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\ V ODMOWA 



|j,n;.|) ( i wydanie po i.l r tucznika „Preparatyka organicznych związków ehe- ' 
Mili 7,i i ych" zawiera w stosunku do wydania pierwszego szereg zmian 
l tr/upehili*i’i. 

VV części ogólnej poza usunięciem nieścisłości wprowadzono dwa no- 
V vn m , /,{l‘/,liiły: „Szkło laboratoryjne zaopatrzone w szlify" oraz „Chroma- 
li mi i nilu cleniu warstwowa", z uwagi na coraz szersze rozpowszechnianie 
fi u, inj mol ody w laboratoriach chemicznych. Ponadto zmieniono niektóre 
i ydiry zont Liwów aparatury na bardziej praktyczne i nowoczesne, doda- 
no wiolo .nowych rycin, szczególnie w zakresie zestawów do chromato- 
< 1 1 n H I cienkowarstwowej :i do pracy w skali półmikro. 

W (7=(,łi'ui H/ezegółowej zmieniono w dość znacznym stopniu dobór pre- 
pa nilów, Ink n by ilustrowały one podstawowe procesy jednostkowe i ty- 
jiowo ńynlo/y generalne. Odtwarzalność przepisów p r epar aty wnych i po- 
i |n nu w yt In | n ości zostały ponownie sprawdzone przez współpracowników 
i 1 ^ f tri k I yi 7 IMHH 1 ukow ych Katedry. 

Wprowadzono ponadto po raz pierwszy syntezy w skali półmikro, 
w ukazu no za równo względami dydaktycznymi, jak i potrzebami oszczęd- 
n (i i gospodarki chemikaliami. 

Nauczenie studenta operowania małymi ilościami substancji, daje 
przygotowanie do późniejszej pracy badawczej, a przede wszystkim do 
prac analitycznych, w zakresie których identyfikacja wymaga przygoto- 
wania pochodnych w skali centygramowej. 

'Współpracownikom Katedry Chemii Organicznej — dom dr Marii Kró- 
likowskiej, doc. dr. Jerzemu Sykulskiemu, dr Lucynie Pijewskięj, dr. Krzy- 
sztofowi Kostce, dr. Janowi Bartoszewskiemu, dr. Jerzemu Kameckie- 
mu, mgr Władysławie Karczewskiej, mgr. Włodzimierzowi Basińskiemu 
praum; podziękować za pomoc w przygotowaniu niniejszego wydania. 

Zofia. Jerzmanowska 
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CZĘŚĆ OGÓLNA 


R o i cl t i a \ I 

JiPRZĘT LABORATORYJNY I PODSTAWOWE CZYNNOŚCI 
LABORATORYJNE 

1,1. SZKŁO LABORATORYJNE 

W preparatyce organicznej używa się następujących typów szkła łabo- 
KI lory i o ego: 

I . ko.l'by kuliste i stożkowe (łMenmeyera — - ryc. 1); 

2) kolby trójszyjne (Witta) (a), nasadki dwu- (b) i trójramienne (cj 

liy 1 . 8): 

a. (letlegmatory (ryc. 11); 

4, kolby destylacyjne zwykłe (ryc. 2); . 

!), Kolby destylacyjne Cłaisena zwykłe i z deflagmatoraini (ryc:. 10); 
i,, oblot lnice zwykłe (a, b) i kulkowe (c), do skali półmikro (d) ryc. 3) ; 
'/. pr/,(ul.l.użacze różne (ryc. 4); 

II, ni i kj do chlorku wapniowego (ryc. 5); 

1 1 , rozdzielacze (d-g) i wkraplacze (a-c) (ryc, 9) ; 

Id. | o )iv,i. do sączenia pod zmniejszonym, ciśnieniem : 

Kitowe (Buchnera), grzybki (ryc. 6) ; 

I I, pinezki do gazów (ryc. 12); 

1 2. .lejki do sączenia na gorąco (ryc. 7|. 

vv miarę możności należy używać szkła w dobrym gatunku, np. Su,vll f 
loim, Dimm, zwłaszcza prży pracy w wyższych temperaturach. Zaoszrai:,'" 
1 1 / 1 in kosztów, a często i ochroni przed opa rżeniem. 


My,,, |, Kul My luill iitn I i-itożkowu. 


H 




Ryc. 2. Kolba 
dRStylHcyjiłu. 





VigreOx 


Ryc. 11. Doflegmatory. 




Gliński 


Hampe! 





Ryc, 12. Płuczki do gazów.' 


t,2, .CZYSZCZENIE 1 SUSZENIE SZKŁA 

Zacftdwaiue skrupulatnej • czystości w toku jtfasy ptepsratywuej jest nieodzowną cech| 
hojnej techniki laboratoryjni Wszelkie czynności Chemiczne należy wykonywał: 
w czystych i suchych .naczyniach, a stół ląboratoryjny utrzymywać w czystości. Prze 
chowywanie w .szaf co dłużej niż. jeden dzień brudnych naczyń po wykonanych czyn 
nościach chemicznych, pozostawianie, nawet przez krótki czas, wódy lub jakichkolwiek 
innych substancji rozlanych czy rozsypanych na. stele: laboratoryjnym jest objawem;: 

złej. techniki pracy'. _ .. , 

Student, powinien zaopatrzyć sią W kilka. sęier.ee.zęk:: lnianą, lub cienką ba wełnią ną 
do wycierania szkła (wyłącznie z zewnątrz) oraz grubszą, ciemną, najlepiej t flaneli 
U a wynlcmmJn 8 to In. 


Nmwi.ld ruiloZ y myć moWIwk. w wjwńtimyw c/mdu po ukimmmlu od- 
|lnw U„lIle| czynności HiPpuMitywimJ, J»"l"wnź wUnly pamięta al<i «»!") 
pozostałości ! motam dobrać wtoW«ry tiwpiwr^WK. 

Typowo organiczne najlepiej usuwa benzen lub aceton, w n 

nyl ,j przypadkach. dobre wyniki daje gorąca woda z do dekiem pro zku 
„ mwia naczyń lub kolejne użycie tych rozpuszczalników. Wskazane 

posługiwanie się tzw. szczotką do probówek. Osady spieczone zwę- 

„m i, pozostałości po destylacji usuwa najlepiej §ol iowanre (należy 
wrzucić kawałek niepolewanej porcelany) z mieszaniną chromową. 

• -i,, <;iQ 7 .crego kwasu siarkowego (c. w>. 1,841 technicznego.. 

Sztolnie truto osady, np. &&&&* rozpuszcza się przez, 

ogrzewanie na łaźni wodnej pod wyciągiem z możliwie najmniejszą iłos- 
, hi mieszaniny stężonego kwasu siarkowego i azotowego., ^ 

Mlitfwmtny tej nie wolno przechowywać w szczelnie zaiakniętycii na- 
, zynlueh i w większej ilości Przed ottoratóem włożyć okulary, nie toe- 

i.y, nr (możliwość eksplozji). .. . 

:p„ lurźilym z użytych rozpuszczalników należy naczynie dokładnie wy- 
, 1 1 yi 1 wini,] i wysuszyć umieszczając je w pozycji umożliwiającej scie^. 
„li wody, Odpowiednie, deski z kołeczkami znajdują się ™ęzaj W B • 
l,i, i, Ćwiczeń W razie, konieczności szybkiego wyBąśzem a spłukuje H i, 

i,| ujm U miem suchego powietrza, np. za pomocą fenu. 


1.3, KROJENIE I GIĘCIE SZKŁA 


W min Im ni, w którym rurka ma hyć przecięta, robi się ostrą rysę za po- 
I,: pilnika trójkątnego; następnie trzymając rurkę blisko nacięcia pale 
rąk wywiera lekki nacisk na stronę przeciwległą do rysy ~ 
l l.irkii pęka wtedy równo. Należy pamiętać o tym, że końce rur oR 
u ż.y w ;rn y cilr do jakichkolwiek połączeń powinny 
| ć o b topione brzeg i, co łatwo osiągnąć wsuwając na chwilę 

l.imlnn ni r" Id do ostrego płomienia. 

, Hucie rurek udaje się nawet początkującym, jeśli ogrzewa się do 
zmiękczenia szklą dość duży, kilkucentymetrowy odcinek rurki. 1 ommi! 
mlpiiwiedniej szerokości uzyskuje się przez nałożenie tzw. nasadki nu 
i v koWej na, zwykły palnik. W czasie ogrzewania należy równomiendt 
iiIhiiciić i urfcą w palcach, aby wszystkie powierzchnie były tena < w ’ 
„nrzuno, gdy szkło mięknie, usuwa się płomień i trzymając za jeden ko- 
ni!,,, rurki pozwala się opadać drugiemu pod własnym ciężarem, w m i 

W, by HlOHUjąc lekki nacisk. W ten sposób uzyskuje się rurkę kolan 

• 1,0 wg. O mulej lub bardziej ostrym -kącie. 


1:3 



1.4; UtYWANIR KORKÓW, BOROWANIE 


W praktyce studenckiej używa się z zasady zwykłych 'korków z mas’ 
korkowej. Korki gumowe używa się wyłącz nic-; do uszczelnień aparatury 
pracującej pod zmniejszonym ciśnieniem. Do większości prac prepara- 
tywnych korki gumowe nie powinny być używane, ponieważ podczaj 
ogrzewania rozpuszczają się w parach odczynników lub rozpuszczalni kó' 
zanieczyszczając środow isko reakcji. 

Korek zwykły przed użyciem należy ugnieść w odpowiednim ugniaU 
czii równomiernie obracając, co nadaje mu większą elastyczność. 

Otwory boruje się ogrzanym w płomieniu ostrym borem, o średnicy 
nieco mniejszej od średnicy potrzebnego otworu. Borowanie rozpoczyna 
się od końca węższego, obracając bor powoli i uważając, by nie odchylał 
się od pionowej osi korka. Pod koniec ustawia się korek na deseczce, c< 
zapewnia równomierne wycięcie górnego otworu. 

Wsuwając rurkę do ciasnego otworu mie wolno używać s i ł y| 
a w każdym razie należy trzymać rurkę blisko wsuwanego końca. W prze< 
ciwnym przypadku łatwo o złamanie rurki i bolesne -skaleczenie (wbici m 
furki w dłoń). Jeżeli otwór jest za ciasny, można go równomiernie pasze! 
rzyć okrągłym pilnikiem, O ile korki są w niezbyt dobrym gatunku (poro? 
watę)., konieczne jest dodatkowe uszczelnienie, zwłaszcza wtedy, 
w toku reakcji wydzielają się produkty gazowe względnie konieczne jesi! 
odcięcie od dostępu wilgoci. Do reakcji przebiegających w niskiej tem-pe-J 
raturze uszczelnia Się. korki stopioną parafiną, do wyższych temperatur| 
stosuje tzw. lak Mendelejewa. 


pizywarl do 
Im u u odpowkiclf 
ii/,)-. In I. korek. 


fsscihD-l ssslcłfl, rthiglum bywn 'wsmmte 

j ••fcodnlcy, zwilżonego gilcerynt), między powierzchnię 


\,n, OGRZEWANIE 


Lak ten sporządza sią w sposób następujący.: 50' g kalafonii stapia się w tyglu że- 
laznym i następnie ogrzewa przez około 4 godZw aż do chwili zmniejszenia po- 
czątkowo Obfitego wydzielania się dymów, Stopniowo, mieszając, dodaje się do sto- 
pionej kalafonii 20' g tlenku żelazowego i pod konioę 2 g oleju lnianego. Po dofcładsl 
nyrn wymieszaniu wlewa się. gorącą mieszaninę do odpowiednich form, w których 
zastyga.; 


Mn, i ki* j o związków organicznych, przeważnie niejonowe, przebiegają po- 
i v n I i . Podniesienie temperatury zwiększa znacznie szybkość prowadza- 
ny h przemian. Jak wiadomo, wzrost temperatury o 10° zwiększa szyb- 
i, nm Ki.ikc; ji 2 — 3-krotn:e. Reakcja prowadzona w około 80° przebiega 
."•ii i nzy szybciej niz w temperaturze pokojowej. Ogrzewanie ma zatem 
u iiiy.rl/.pgu reakcji duże znaczenie, a stosowane w syntezie organicznej 
....l/fij.' ogrzewania zależą od potrzebnej temperatury. 

Ul. im i Jo się ogrzewanie za pomocą gazu (palniki Runsena i Teclu), elek- 
i,y, / 1 iośc:i oraz pary wodnej, jeżeli odpowiednie przewody znajdują się 
U- ImIk h n l.or i urn. Płytki elektryczne (maszynki) są zupełnie nieodpowied- 
ni m <1o bezpośredniego ogrzewania kolb kulistYch: Bardzo celowe j;est. lia- 
ImIiiIiihI. posługiwanie się półkulistymi gniazdami elektrycznymi, W któ- 
t yHi tipi rajo grzejne są całkowicie odizolowane niepalną tkaniną. Gniazda 
Im i i Im Mi) jMHzcze produkowane w kraju i wymagają bardzo staraiinego 
i ii M'l ii u lzMii In się, nie jest więc wskazane ich używanie w pracowni stu- 
i iMiick Im |, lorz dopiero w pracowni dyplomowej. 

W wzi dk I m ogrzewanie bezpośrednie kryje, niebezpieczeństwo lokalnych 
, 1 1 y,M( | izm wań w związku z czym trudno jest o utrzymywanie stałej, tem- 
iliiualiiiy. Ponadto przepisy bezpieczeństwa pracy zabraniają bezpośred-. 
o, )!••/(! wania palnikiem lub na płytce. Zwłaszcza z odsłoniętą spiralą. 

V. Ingo powodu najchętniej posługujemy się wszelkimi łaźniami ogrze- 
w w ( < | , 1 y n i h w których środkiem przenoszącym ciepło może być powietrze, 
woda, płyny organiczne np. glikol, stopy soli lub metali. 

Min |,o m per a tury 100° używa Się łażM wodnych, zaopatrżpńf eh ^u,rzą» 


Korki gumowe należy dobierać takiej wielkości, aby przynajmniej^ 
w 1 /3 wchodziły do otworów, w przeciwnym razie wskutek nabrzmienia; 
pod działaniem temperatury lub par substancji mogą okazać się zbyt du-j 
że ■ nieszczelne. 

Borowanie otworów w korkach gumowych jest znacznie trudniejszej 
i wymaga pewnej wprawy. Ostry bor zwilża się gliceryną, korek ustawiaj 
na siole lub deseczce i mocno go trzymając, bardzo powoli wkręca borj 
Szybkie borowanie prowadzi zawsze do nierównomiernego, zwężającego! 
się otworu. Borowanie korków znacznie ułatwia specjalna maszynka obra- 
cana ręcznie, można również do tego celu wykorzystać szlilierkę. RurKi,tj 
a zwłaszcza termometry, należy wsuwać w olwory ko-rków gumowy ch| 
bardzo ostrożnie, po zwilżeniu gliceryną. 

Jeżeli po ukończeniu reakcji, np. destylacji próżniowej, korek silnie;] 


*• , ... 
u' u 1 






jty ( : Ul, ł.ajfirUa' wodno % przelewem. 


Ryc. 14. Łaźnia powfetmra elok- 
tryeznn. 
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fenie zabezpieczające stały poziom wody (ryc. 13), W przypadkach 
ogrzewania płynów palnych wskazane jest użycie łaźni wodnej ogrze- 
wanej elekt ryć/nio, liczba i wielkość pierścieni może być dostosowanej 
do średnicy używanych naczyń. 

Do od d osły . o w y w a :i i a eteru, zwłaszcza znad sodu metalicznego najs 
wygodniej jest użvć zwykłej żarówki elektryczrej lub promiennika pódl 
czerwieni, 'wbudowanych w metalową łaźnię powietrzną dowolnego 
kształtu (ry-c. 14). Dla temperatur powyżej 100" używa sic łaźni olejowych 
dla 220° stosuje się parafinę stałą lub olej parafinowy, do tempera łun 

275 * olej samochodowy letni. Wszystkie te łaźnie powinny być ogrze 

wane tylko pod wyciągiem, ponieważ wydzielają przykre dymy. Szczegół 
nie wygodna w użyciu jest. łaźnia metalowa ze stopem Wooda. 

Stop ten ma bardzo niską temperaturę topnienia (71 c ): otrzymuje się g 
przez zmieszanie 4 części Bi, 2 części Pb, t części Sn i 1 części Cu. 

Łaźnie te nie powinny być ogrzewane powyżej 350 ° A ponieważ wted 
stop szybko się utlenia i niszczy. 7. uwagi na duży ciężar właściwy, sto 

Wooda inależy używać tylko do łaźni niewielkie; 
rozmiarów. Po ukończeniu ogrzewania w stopi 
naczynie, powinno być usunięte z łaźni (niebezpi' 
czeństwo zgniecenia podczas krzepnięcia stopą 
jC^\ o a przylegające resztki metalu, należy zebrać st 

rannie bibułą. Łaźnie te mają wiele zalet, są je 
Orf nak zbyt drogie do użycia w praktyce studep- 
c» kiej.. w temperaturach do .340° zamiast: metal 

Wooda można używać' mieszaniny 2 części kwak 
ortofosforowego i 1 części kwasu jnetatosforc 

Ryc . 15 .. Lejki Babp. .Łaźnie piaskowe nie są zbyt Wygodne w uż 

chi — złe przewodnictwo piasku powoduje, żj 
ogrzewanie jest nierównomierne i kontrola temperatury bardzo nic 
pewna. 

Podręcznik oreparalyk: Vogta Ul zaleca stosowanie łaźni powietrznych, które st 
óenci przygotówu ą z pudełek od kor.serw kilku wymiarów. Dno należy podzmrkq 
w„ć. a następnie położyć r.a mm Krążek azbestu. Pokrywkę sporządza się * W* 
azbestowej rozciętej na dwie połowy i zaopatrzonej w dwa półkoliste wyciec^ Jl 
szvjk i kolbki. Kolbka ogrzewana w takiej łaźni nie powinna opierać się o dno łazn. 
lecz musi być ujęta w łapie. Wskazane jest przygotowanie trzeen takich pusze* c. 
kolb pojemności 50, KW i ?5ti ml. 

Oprócz wymienionych rodzajów łaźni stosuje się jeszcze ogrzewani 
na lejku Babo (ryc. 15) łub na siatce azbestowej. W tym ostatnim prz- 
padku, najchętniej stosowanym gdy nie ma potrzeby koni olowama tet 
peratury łaźni, ogrzewanie jest nierównomierne, co łatwiej prowadzi d 
pękań, ia naczyń z g or szych gatunków szkła . .... - 


Ryc. 15'. Lejki Babo. 


mi r Z 0 W <;\ if-v ,1 n tl o w v v, u u i et, Widio isyutw, żwJtjż- iv -w 
» MW błoga w wrźmdu \mb |I 

, 1 1 ii |.r, w I >qd ź 1 1 il i roztworu, w odpowiedni m rozpiiHzt va In I ku, 0 

1 1 m i im J(«U załom ograwonie do wrmnin w taki sposób, {j 

il i V pi.Liwboo substmmjo nie ulatniały się ze środowiska Ak 
n, i ji i ' jl , '/mianie to spełnia chłodnica, zwrotna kulkowa lub A J 
u ni miii lypu, połączona z kolbą. Typowe zestawy podają na- ? ) 

ilM|:iitl<l<'t» ryc ‘my: A 

. pyr] nu t(i) •• chłodnica zwrotna jest zaopatrzona w rurkę ■} ^ 

1 i li lorki ton wapniowym, którą stosuje się w przypadkach, ) y 

,j y inlHt-izii nJ nę reagującą należy chronić od dostępu wilgoci. ^ \ / 

| U ynbni 17 a, b — - podane 'zestawy stosuje się wtedy, gdy \\[. 

V Inku milicji wydzielają się gazy (lIBr, HC1, S0 2 ), które . 

uli iży absorbować w wodzie. Zamiast kolbki ssawkowej, 
niżiiit wis losow ać lejek umieszczony w zlewce nad powierz- "i w 
bulą wody. |) ' 

W przypadku konieczności zabezpieczenia mieszaniny J L 

mu pi Ją re j od dostępu wilgoci, stosuje się aparaturę przed? / \ 

liiwioiuj, na ryc. 17 c. \ M!'/ / 

pówiiocziysne wprowadzanie jednego z substratów, np. 

H rilrzon unnkcji bromowania, umożliwia zestaw podany m Ryc, Ki, 

,i (7 OgrzciWfinlw 

Myc li im IB podaje aparaturę, umożliwiającą dodawanie pod cpiłodicl- 
hIikHIii z substratów bez zakłócania toku reakcji. W przy- ^ 
dku kolby sze rokoszy jnej, zarówno wkraplacz, jak i , !/01I | (!m n ,j 
h ludu Im mogą tkwić bezpośredni© w korku zamykającym <:i,<mii+|iii wIT 
rlbip Nu ogół jednak trudno jest o duże, niepo-rowate kor- cioci, 

I w dobrym gatunku. 

n, CHŁODZENIE 

V pi eprimtyee organicznej istnieje często potrzeba chłodzenia z żewnątw 
liofizmiln reagujących z uwagi na nietrwałość wielu związków o r ganić z- 
p ji lub silnie egzotermiczny przebieg reakcji. 

1 1 In pauper a tur poniżej 0° używa się mieszaniny soli kuchennej i lodu 
/ ni mimiku około 3 : t ? po dobrym wymieszaniu uzyskuje się obniżenie 
i m f m < in 1 1 n y do około — 15° —18°. Mieszaninę oziębiającą należy przy- 
oiownć w oddzielnym naczyniu, po czym po odlaniu nadmiaru wody, 
ę jolką przenieść do miski czy garnka otaczającego mieszaninę roagu- 
i ; i - 1 1 , W przypadku braku lodu, niskie temperatury można osiągnąć sio- 
!■ |ip 1 roztwory soli, qp. ł^OWaNO^O (1 : 1 : 1—2) pozwala uzyska i 
jl, Ulżenie temp. od ■ 40° do 20°, a HB 4 Cl/H a O (3 : 10) - - od + iS dc 


tZLil 






TYPOWS ZBSTAWY APARATURY Z'*AITOIOWANIUM MIESZANIA 

Prac preparatyk « 

„ i„| nmwwnie jnechanicane, nuwu . ^ J }fegt absolutnie : 

luuiiiynio 'zalecone w przepisie. Mieszanie j • , 

w reakcjach 

i.lwle t iecze nie mieszające s ą, ci , , rozproszenie ^ 

vv i.m u U^psze zetknięcie reagentów, daj -P - 

I 1 il 1 1 /i) I.Or3 • . re- 

tym mieszanie jest bardzo wskazane gdy w ? , , 

,.|i y.-.ika lub powstaje osad, lub gdy na «*> * -- \jZ 

iiwiidzlć Ciepło W- przypadkach miejscowego rozgrzania. A 

pratv mieszadeł “ ]* 

■m .««. •r.-«r™;s.rr 

;*■ odpowiednią regulację osiąga się 

'° 'St 19). Mieszadło łączy się bezpo- 
/ przeLladnią! na którą napęd silnika przenosiny 
i i „„mocą cienkiego sznurka 'nałożonego na większą 
\; | )r/( lęładni W przypadku braku przekładni, można 

1 ' , tn na którym umieszcza się ciasno korek zaopatrzę 

: : ::r — ; — P rss 

liizypmlku mieszadło uitnęszcza się w rwce P < 



•Hyc. 10i 
■Ogrzewa Mc 


:rirs3s w w.*. ^ ^ 

'W udsn0 ' n , 1łn _ 7 r pti tr owan ic osi przekładni i rurki. niiem do 

S“» -= 

'"'Z, ». vŁ on..., . £«“!: 

i ■ i ' .yc. 20 a, ponadto wygoane r( | c,za] ; ' ‘ , () b w przypadkach 

W do kolo wąskoszyjnych chłodnica zwrot, 

7 .jednoczesnym ^ atmosferze obojętne- 

p./.y pracach w M«y«iach znmhn Myci , -P uszczelnienia m iesza- 

n/n lub w Odcięciu od dostępu W lgoc , banowi ulep- 

..... ... — i- -Q '■-■• 1 'pa ‘roźn -vs kiwaniem Z rtęci. Przy pra- 

ponieważ zabez-piec/.a przed ■. o > ■ <u cery nowe (ryc. 22), 

, v w skali polmikro praktyczne jest nszczeln^^ 9^ , rulką JOT . 


ku mieszadło umieszcza m. y r ^ rce ^ a -^d chłodni 

większej średnicy, długości V. C ~ 


ęą zwrotną 
z ur'/ą£ : t'/.«” 

niiem 4o 
wteaplfOiUi, 


Ryn. 17. Ogrzewanie pod chłodnicą zwrotną z urządzeniem do absorpcji gazów, ! 

Rzadko potrzebne chłodzenie do temp. —80' można osiągnąć prz< 
dodanie stałego C() 2 do alkoholu, acetonu, eteru lub chloro, ormu w n, 
czvriu Dc wara. Siaty dum tlenek węgla można w razie potrzeby pi zyg. 
tować w laboratorium w następujący sposób. Butlę z gazowym CO, n 
gaśnicę śniegową umieszcza się na taborecie przechylając ku dołowi taj 
abv płyn styka 3 się bezpośrednio z zaworem. Do rurki wy.ot.owej g*o\\ i 
cio zaworu przywiązuje się możliwie szczelnie woreczek z gęsiego płot.n| 
po czym dość* szybko otwiera zawór. Woreczek wypełnia się smegie| 

stałego C0 2 . . .. 

Nie jest to sposób ekonomiczny, znaczne ilości dwuuenku węgla u a 

nk .ją się w postaci gazowej. : 



Uyii. 19. Przekładnia. Przykład 
w ful 1 lwi e zmontowanego 
tuli Wid Ja. 


Ryc. 2-0. Mieszadła (wg Yo.gla). 


W pracach preparatywnyeh często konieczne jest jednoczesne iwkra.pl 
nie, ogrzewanie pod chłodnicą zwrotną i mieszanie. Praktyczne rozwiąz, 
nie poda je ryc. 23. 

Jeżeli ponadto jest potrzebne wprowadzenie obojętnego gazu, stosu j;< 
Mię wltraplacz zaopatrzony w odpowiednią rurkę doprowadzającą (ryc.. 2< 
luli gdy wtapianie jest niepotrzebne, stosuje się : zestaw uwid.ocznion 


Pyr. ‘3 1 . Uir/rr/uliilniiltt rlyHiJwn, 


Ryc. 22, TJ8Z(.'Z(Ji)i<iitle gil co rygo we.. 






Hyc. 23. Kolby trójszyjne z nUeszadlem. ***** 

i w U r.iplaczem (wg Vogla). . 

wać zestaw podany na ryc. 26. .a : wika z tubusem zarn- 

W bocznym otworze kolby umieszcza się ^ J - l_ . tata rurkę 
i inra™ korkiem z wyborowanym otworem. Przez korek i dolną rurkę 
I'. uiętym korkiem Y nałożonym w rozszerzonej części pierscie- 

lotka wprowadza się pipetę z nałożonym w u* J . , goto- 

„ii" gumowym. Podniesienie pipety powoduje wypadanie z lejka sub 
■■laiicji, której ilość może być w ten sposób dozowuna^ dna 

no bromowania z jednoczesnym w reakcji bro- 

ulr/VIP . n ,,. r^cąc --- 

28. Si njrrueń „pędzonego gazu powodu. 

i( u Inocześne mieszanie, , 


Hyli, 24. Zestaw do przeprowadzania 
nynto/.y w atmosferze gazu obojęt- 


Kydi 25. Zestew d' 0 przeprowadzania 
syntezy w atmosferze gazu obojęt- 
nego (bez wkraplania). 


I 1 yi\ 2U. Zestaw do chlorowania. 


1.11. WYTRZĄSANIE 

W | h zypadka eh reakcji przebi ega jących bardzo powoli i nie wymagają- 
cy «i't ogrzewania., zamiast mieszania stosuje się wytrząsanie mechaniczr 
ile, v , 

Kolbę, butelkę lub 'małą kolbkę stożkową {w pracach w skali półmikroj 
mu leszcza się w odpowiednim uchwycie wytrząsarki, poruszanym napę" 

• l< mii sil nika elektrycznego. 

1 i iMzezególne firmy wyrabiają różne . typy wytrząsarek; stosunkowo 
I u i isty a dość uniwersalny typ przedstawia ryc. 29. 

7,«i(|ii dnienie mieszania i wytrząsania rozwiązuje : mieszadło elektro- 
umiliło tyczne (ryc. 30),, które, umożliwia pracę w zamkniętej przestrzeni 

w małych naczyniach. Ten rodzaj mieszania jest m. ip. pożyteczny 

iv n In których reakcjach uwodornienia katalitycznego zas tępu ją c . znacznie ■ 
l<lti(io|.)iwsze wytrząsanie.. Wadą mieszadła magnetycznego jest koniecz- 
ni prowadzenia reakcji w naczyn ia ch pła skodenn y eh ... 










1.9, S^RiiO LABORATORYJNE ZAOPATRZONE W SZLIFY 

Wo współczesnym lab oratorium ongaiiicżjnyńi należy- dążyć, W ; miarę; 
imi^U \v ości posiadanego zaopatrzenia,.. prz.ynajmn-i:e| do zapoznania stu- 
do nlńw odrabiających ćwiczenia ze stosowaniem Szkła lai oratoryjnego; 
z<i( ipn trzonego W szlify. 

J*os:iugi wanie się tego typu szkłem daje dużą oszczędność czasu przy 
montowaniu aparatury, odpada bowiem dobieranie, ugniatanie i borowa- V 
li ' i} borków, gięcie, obłapianie rurek, a ponadto uzyskuje się o wiele więk- $ 
;.•/.() s/iyol ność wszelkich połączeń, zwłaszcza wobec niezbyt dobrych ga- 
I mików korków zwykłych. Korki gumowe natomiast ulegają działaniu 
hV/i:v( h chemikaliów i temperatury, z tego więc wzgędu w wielu przy- 
padkach nie mogą być stosowane. • 

Posługiwanie się aparaturą szlif ową przez studentów może budzić pew- 
no zastrzeżenia, ponieważ 'Szkło zaopatrzone w szlify jest drogie, nie 
wszędzie dostępne, a ponadto wymaga umiejętnego i bardzo starannego 
obt diodzenia się. Połączenia na szlif są, całkowicie Sztywne, a więc wszel- 
kie niezbyt dokładne zcentrowanie łączonych elementów stwarza napię- 
cie I powoduje pękanie szkła, 

I N) nad to nieumiejętne posługiwanie się aparaturą szlif ową grozi „za- 

< tni fin lem ,r i. „zapiekaniem" złączy, otwieranie których jest pracochłon- 
ne, wymaga cierpliwości, i wprawy. 

bom im o w y mienionych tu zastrzeżeń, należy wdrażać studentów odra- 
bUijących ćwiczenia z chemii, organicznej do posługiwania się szkłem lą- 
b oratoryjnym „na szlif", ponieważ jest ono już niemal powszechnie sto- 
Howu.no w laboratoriach badawczych. Szkło takie można jednak powie- 
rzyć mI. vi (lontom dopiero po wyk^aniu przez; kilka, śiffttdz:, iawięć 
l'iż po uzyskaniu pewnej wprawy w czynnościach manualnych proparaty- 
kl ni gar, licznej i udzieleniu przez asystenta wyjaśnień, jakie są konsek- 
wencjo nieumiejętnego obchodzenia się z aparaturą szli fową w rękach 
ń 1 1 m i w ir/nego i niezręcznego eksperymentatora . 

W piuuicb preparatywno-organicznych używa się najczęściej szkła la- 
Immliiry jnogo zaopatrzonego w szlify stożkowe o znormalizowanych wy- 
iiiimm li (\ S), dzięki czemu różne części aparatury mogą być szybko łą- 

< /u. u- zn sobą. 

I 'i .luc/nnie na szlif składa się z 2 współpracujących elementów szkla- 
ny • ' " kształcie ściętego sio/ka: zewnętrznej tulejki (płaszcz) i ściśle do- 
, '•'!.< »\v, mego wewnętrznego stożka (rdzeń) (ryc. 31 a). Tulejka i Stożek 
Winny byt' /.robione 7 tego samego gatunku szkła dla uzyskania jednako- 
we! |o współczynnika rozszerzalności termicznej. Szczelne połączenie tych 
e li > ii u -.nlów uzyskuje się przez, ich lekki wzajemny obrót. 

W hu ud ii:i znajdują się szlify zwykłe krótkie i. dłuższe, umożliwiające 
iip- i:>i‘ży pracach pod zmniejszonym, olśnieniom uzyskanie większej.' szczel- 
ności, I łlfi łączenia szlifów różno;! szerokość.! używa się Iz w, reduktorów 
(i’yc, .Tl h), 

id t 


możiuii. burdyo szybko 

y.w: laboratoryjnego “U ‘y ' klocków ' 1 złożone aparatury. 

I iiwii.it' według zasady "bud<n_ y. w vpadkac h możliwości 1 U 1 
Im.c naieży używać połączeń . n ■■ Jt L . mi polimeryzacji i slio- 

żywicami, d mIlicjsre nyin ciśnieniem s, i- 

ja mi silnie alkalicznymi. D» ; wpr ow adzonego smaru w,n- 

j:, ^ 


o b , 

*yc 31 . -eĄ Złąpssa sz.liłowń. drl Reduktory (wg Organitaun). 

i igrzahiu aparatury na zewnątrz U— £ ?£*£ 2^ 
przezroczysty; Do smarowana szl wyższą należy używać 

l "‘ Przypracach prowadzonych w Kapsenber- 

dobrze rozpuszczającymi, słuszne i * , wodzie, a nierozpws'/,- 

ga odznaczającego się dobrą “ "balw sposób następujący, 

czalnością w eterze. Smar ten można przygo ^ ^ ^ 0 ,, M nyn, 

%£ZZ3S?» ^ pożądanej Asystencji, co us,la «• " 

po oziębieniu pobranej malej próbki. ^ skończeniu operuj. 

Di a uniknięcia zacierania ^ • niezw łocznie przystąpić do ol.wo 

przeprowadzonej w aparatur z - ' J enia ziąC zeń przez lekki nar. 

LŁ szlifów, a w każdym raz* *> 7ailao!cm łatwym I wy- 

:,r:;rvswy ■ 

- 

me wyzwej Wż 70 . „, e , ne nty aparatury szldowej, im} 

Na ryc. 32 przedstawiona n y tG1 , e ^ f® ;,J ke biójramienną (d) ąmm- 
częściej używane typy chłodnie (a, V, h iesza . dł b i chłodnicę z, wrót- 





N rvc ,3 przedstawiono KI1i« — ' ***** *• 

„„.nawowych czynności w wawatoch zabezpieczaj,)- 

,„ aparatura do przeprowadza oduktów rea lc C ji, względnie 

, v ,„ przed udenianicrn^substra^ ; *«*• 

.rs^wy, . <>«-.. 

- ■ 1 ypowy zestaw " 

1,,/m organicznej. , •.; w koni rolowanie) temperaturze, /r. 

«•) zestaw no prowadioma ’ Hwo4t jednoczesnego wytapiania 

..losowanie nasadki Anschuua uaj, >o/. J chłodnicą zwrot,., | 

substancji, mieszania, ogmewama do w, zen, 

; mierzenia temp. reakcji. 

kalibrowWI termometrów . 

Termometr jest przyrządem jej J pewnych po- 

raturę topnienia -^-czonych^ się bezpośrednio na 
wae sobie sprawą, ze tempa Uczona pewnym błędem i należy wp o- 
sknli termometru, jest laboratoryjne są to" 

wadzić trierę poprawto w płynie lub parzo, 

librowane dla całkowitąg '‘ ja temperatury wrzenia lub topBtanJl, 

W zwykłych whWikaeb, SW- , . • d ŚI!0 a 0 wisko, którego tempera- 
słupek rtęci dość zńaczme ® P °^ emll rozsze rzeniu, a stąd od«*V 

turę mierzymy, rtęć nie u eg ńwnomieme ogrzewanie i rozBZAi W" 

tywana temperatura jest niższa ^er p da Wotol8 p«. 

nie Się rtęci w zimniejsze] wystające;, ezęscr] * 

iiującej- c7^o z 

Odpowiedni błąd wzrasta • . ‘ iednak już w tempera turzo <>ku •» 

do .& poprawkę może byę ^-^bnych pop-ek A, wy-.- 

750° błąd wynosi okojo 10 • L •■ahpla 1 

czonw‘h z podanego pomżej wzoru, podaje -beta h 

A p= KN (tr—h) 

K -ObOO.Śi ■ - różnica od 9 -r.eę,.. 

. . -toinp«r a iur rt obserwowana. niit-rzona -/a pomocą dodnlUowiui'' 

; i ■ :^r p r“ł:™:^oS,n lj Sżv — — ’ 

mierzymy, a punktem c?v w rżenia naUr^y dodn^ 

Bo obserwowanej temperatuiy ' P ^ — interpolacji liczb p W 

poprawkę. Brakująca dane można uzyskat 

•toczony di W tabeli. ^ 


Tii lii.' Id I 


■|'c.vui l;u n> 

nb:vnrwowfl mi 

Poprawka 

tennomatrycz.mi 

TnmpniMliuru 
oba nr w o w aha 

Poprawka 

termometryczna 

IM) 0 

;) r>° 

230 0 ' 

' 7,0' 

100° 

l 

iśg® • 

8,3 

i :m° 

i.;r 

Ż7Ó p 

@,8 

100° 

3.1- 

mu® 

1 1,4 

11.15'° 

210° 

4.3° 

5.7° 

51.01® 

' 1.3,2 


Ihyeciętne termometry handlowe są Często na tyłe niedokładne, że: do 
pilic wymagających dużej precyzji (prace badawczej inie wystarczy wpro- ' 
w u dżemie wyżej omówiehej poprawki, lecz wskazane jest spraw dzehie 
ciili!"] skali termometru. 

Sprawdza się: ją. za pomocą, kilku wzorcowych substancji o znanej tem - 
po ml, 'lirze topnienia między 50° a 300°. Następnie ha papierze milimetro- 
wy ra wykreśla się diagram, np. na osi X odkłada obserwowane, tempera- 
I ci try topnienia kilku wybranych substancji, a na osi Y podane w piśmien- 
nlctwię temperatury topnienia tych samych substancji. Otrzymane. punkty 
li I czy się uzyskując odpowiednią krzywą. Z tak otrzymanego wykresu 
można następnie dla każdej dowolnej temperatury topnienia uzyskać po- 
l i /.obną poprawkę, ", . ■ . . 

limy sposób sprawdzenia termometru polega, na porównaniu- odczytów 
ohnoi wowtmych na skali równolegle ogrzewanych termometru badanego 
I '/nmimiiJr/owanego termometru Anschutza ze skróconą skalą, wyrabia- 
li i-yin dla kilku, zakresów temperatur. Oba termometry um iesz cza się np. 
w la. 1 / ni z kwasem siarkowym^ ogrzewa do 250° (wyciąg, okulary!), a na 1 
ii l.ęp nto po usunięciu palnika notuje odczyty z obu termometrów co. 10°. 
Oczywiście należy Wykonać kilką pomiarów w różnych przedziałach tem- 
pem I. nr, po czym wykreślić odpowiednią krzywą odkładając na osi X 
temperaturę (co 10°), na osi Y poprawki. Z tak uzyskanej krzywej można 
iifishjpnie odczytać poprawkę dla dowolnej temperatury. 

W praktyce studenckiej. wyznaczanie poprawek, kalibrowanie termo- 
niol :ów nie jest potrzebne. Należy jadnak zdawać sobie sprawę, że otrzy- 
mywano odczyty temperatur będą obarczone błędem, będą „nie korygo- 


W YTOSAŻENIF. SZAFKI STUDENCKIEJ NIEZBĘDNE W PRACOWNI 
S Y NTEZY OH GAN i C/.NE I 


< 'h l,o(l.n Ina Liebiga długości 60 eni 
( 'Mmlnlea kulkowa 
K o I l)i:i do dostytacji poj, lOO- rnl 
Kułby kiill:Hi ,0 dtugoszyjne 2S0 ml, 
5(10 ml 750 ml 


Cylinder miarowy KM’ ml 
Butelka poj. 50 ml 
Moździerz, porcelanowy •/ pis'lem 
P ąrow-ni.cę porę etanowe 2 szt, średnicy 
0 cm i CS cm 
Pabalki gazowo 2 szl 


. 1 1 1 1 1 v kii l.l iil" ii/.npikiiMzyJm) 

>Ml ml, dna ml, 750 ml 
1 1.|- 1 1 v I rńjii/.yjne 20Oim), 7S0 ml 
• 1 1 1 1 ty miii vvk a w o 2, 510' rai 75Ó ml 
■iiilliy ril.uy.kuwo po 2 szt. poj. 25 ml 
w ml, loo ml .21510 ml 50;0| rai 
mu ki różny cb wielkości, zwykle 
l u n u u i w o 

1 1 1 1 K i >0 |,u we 2 szt. 0 średnicy 4—5 cm . 
NI 10 cm 

I m . 1 U I v, w y Ido 2 szt. o średnicy :$ era 
l 12 nu 

I .i i ) i-tlt / 1 1 1 as zezem miedzianym, do -s ą- 
i /.i 'ulu na gorąco — średnicy około 

li ini 

I u | tlił 2 «•/.!.. > jedna do małych druga 
iln w liijks /.yeh prób ówefc 
l.iijhiikl 2 szt;.; jedna metalowa - draga 
I in n 'u lii nowa 
i gi-/,i ilkl żelazne 8 ;azt, 

|,,i'/,iilii wodna z przelewem - 

I ..i 1 1 y /.uliizne po 2 szt.; małe... 'średnie, duże 


| , l\nl,)ÓW'l'. I K) !i/l. 

I • i' ,■(:( 1 1 użac z w bocmyra hi tra sem 

cudo żal;' -z:; o 2 s,:l. .średnu.y 
?. civ. i i 2 e:n 

Preo.k szklane ró/::oj grubości : diignś; 
' 2 s/l. 

Wzd/mkc/e 2 szt.; 250 rai i ">00 ir l 
Rutka do chlorku wapniowego 
‘ Siatka azbestowa 
Słoik 5C g 

Statywy żelazne 2 s/t. 

S*e‘yw do prooówek 

SzkiclKa zegarkowe różnej wielkość* 

f szt, 

Teniiometf ;3:6Ó P 
Trójnóg' 

Wkraplacż. Sb ini 
Rurki .gumowe 
Zamkni-ącie rtąciówe . 

Zlowkł poj. >00 ml , 25*0 ml, 500 ml 


1,11. I'GDSTAW03WE ZASADY OSTROŻNOŚCI W PRACY LABORATORYJNEJ 
ORAZ UDZIELANIE PIERWSZEJ POMOCY . . 

Wliiiiclwości związków ai : ganiran.yełi. oraz. burzliwy' nieraz prbebisg reak- 
rjl w toku wykonywanych prac preparatywnych -stwarza wiele inozli- 
wnfi.'| wywołania pożaru łub innych nieszczęśliwych wypadkóyr, me 
I m u Ig stale przestrzegane podstawowe prawidła ostrożnej pracy. ^ 

Najtrzęstsze są oparzenia płonącymi rozpuszczalnikami, oparzenia che- 
1 1 1 1 ka i łami (na jgroźniejsze dla oczu)., poza tym istnieje niebezpieczeństwo 
• ni nicią ~~ najczęściej parami lub gazami. . , . 

Podczas większego pożaru może zapalić się na pracującym cała odziez 
i (ośli Wtedy nie ugasi się jej odpowiednio, może dojść do oparzeń grożą- 


i yrh śmiercią, 

Nieostrożna praca z chlorem czy cyjanowodorem grozi ro^wmez smiej- 

i-JiiYi" zatruciem. , . 

k ,i jc/ęslszym źródłem oparzeń i pożarów jest nieostrożne obc oc./cmo 

/ , „-.litymi róż pu s/cza In i kam i (eter, benzyna, benzen, dwusiarczek wę- 

oliij omz z metalicznym sodem. ; , ■ ... .. ... . 

rży pamiętać, że żadnych operacji z lotnymi rozpuszczalnikami me 

wykonywać w otwartych naczyniach, nie zaopatrzonych w doorą 

, i, ludni, ę zwrotną, ponadto ogrzewanie należy prowadzić tylko na a,m 
i*lflui y< /noj lub wodnej, nie wolno natomiast używać płomienia pain ka 


m bitce lub -na lejku Babo. , ., 

Nawet niewielkie ilości rozpuszczalników palnych należy oddestylo- 

•i. , .. . 4 - ak w ■yaiTn-trro nrZYD.a.u.KX 





nio wolno stosować odparowywania.* łaźni wodnej w otwarł: yeh i. i.a czy- 
ni ncib, 

Podczas jakichkolwiek operacji z Jolnymi rozpuszczalnikami (ekstrak- 
cje, przelewanie większych ilości) należy zwrócić uwagą, aby w bliskim 

siei Iz Iwie nie było żadnego płomienia (palniki, papierosy itp.). 

'Wszelkie reakcje z metalicznym sodem powinny być przeprowadzane 
•ni łaźni elektrycznej, nie wodnej, ponieważ należy liczyć się zawsze 
z możliwością pęknięcia kolby, a tym samym z. niebezpieczeństwem 
eksplozji i pożaru w chwili zetknięcia się sodu z wodą. 

1’izod wykonaniom jakiejkolwiek reakcji z metalicznym sodem należy 
bu rdzo dokładnie sprawdzić czy aparatura jest szczelna i czy nie jest usz- 
kodzona. Odpadki metalicznego sodu zbiera się w przeznaczonym do 
Ingo celu naczyniu z naftą, po czym niszczy je doświadczony pracownik 
zakładu, najlepiej na dworze, 'dodając stopniowo mało ilości alkoholu. 
Po kolb, w których pozostają resztki sodu po reakcji, nic wolno w żad- 
n ym razie dodawać wody. 

Innym źródłem nieszczęśliwych wypadków jest nieostrożne operowa- 
nie stężonymi kwasami, szczególnie kwasem chlor osulfonow ym, miesza- 
niną nitrującą, stężonymi alkaliami, bromem — wdychanie: par siarczanu 
dw u. metylu, cyjanowodoru' itp.. Ponadto nieumiejętna praca może spowo- 
dować pęknięcie lub- nawet eksplozję szklanej aparatury, a w związku 
z lym oparzenie 'substratami lub produktami reakcji. ■ 

Należy ściśle przestrzegać podstawowych ogólnych prawideł postępo- 
wania, a ponadto wskazówek podanych przy opisie syntez wymagających 
szczególnych środków ostrożności. 

1. Należy zwrócić uwagę, aby aparatura w której przeprowadza się 
ogrzewanie substratów (krystalizacja) względnie reakcję egzotermiczną 
lub z wydzielaniem produktów gazowych, nie była szczelnie zamknięta, 
lecz miała połączenie z atmosferą dla wyrównania ciśni eń. W przeciwnym 
razie grozi eksplozja, a tym samym okaleczenie szkłem, oparzenie pro- 
duktem reakcji. 

Do ewakuowania, ogrzewania i destylacji pod zmniejszonym ciśnie- 
niem nie wolno używać naczyń płaskodennych, np. kolb stożkowych. Do 
lego co .u mogą służyć wyłącznie naczynia okrągłodenne, w przeciwnym 
nizin grozi eksplozja i wyrzucenie zawartości naczynia na zewnątrz. 

d. Podczas wszelkich prac, w 7 których grozi jakiekolwiek niebezpie- 
1 y.mVd.vvo, należy przede wszystkim chronić oczy, nosić okulary o moc- 
ny* it szkłach lub lepiej specjalne okulary ochronne, których odpowiednia 
Ilość powinna znajdować się w laboratorium. 

( Jluilary ochronne -należy nosić podczas: 

u) • destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem, ewakuowania nowego 
eknykatora; 

b) prac pod zwiększonym ciśnieniem, z zatopionymi rurami,. % •autokla- 
wom i 



, tomilimlf, w kolbie wypełnione] fcwawro 

o/, nawania temperatury topnlei"" 

"''il) 1 stapiania z alkaliami, z metalicznym sodem; 

,.) sporządzania amalgamatu sod ^ ,0 j a „ szcze gólności kwasu 

0 wylewania do wody kwasu na lńd po d wyciągiem, 

1 'lilorosulfonowogo. Kwas ten na _ - J taUo wnemu rozpryskiwaniu 
w przeciwnym razie me można zapobiec gwa 

..Ig parzącego płynu. rachowanie czystości rąk, na- 

4- Należv zwróć, c truciznami, z cyjankiem sodowym 

rzvń, Stotow przy piatach . arsen u, alkaloidami. Substancjo 

bib potasowym, solami rtęci z vąk 7 , amkni gtych. Związków lw- 
ic należy pr/.echowywac w ()0 którvch np. kładzie su; j«- 

p ° ukontzraiu pracY n, “ 

leży natychmiast dokładnie umyć rgce_ ^ trujące pary lub gazy, 

5. Eeakcje, podczas który ch Y ^ siarczanu dwumetylu, 

brom, Chlor, cyjanowodór, Hen* ' p J wiązkami arsenu), należy 

> «*- 

* -t“2 

**!■»*> * wyr™ują™j op* 

Nieostrożna praca ^ laboraloriara . Stąd Stynl- 

zwrócić uwagą ** * l*óratox.iaćh ot- 

Nieszczęśliwe wypadki mogą ' . Dxze pisów .ostrożności, a poza tym 

apteczka zaopatrzona w: lignina, bandaże, plaster; 

a) środki opatrunkowe jak: gazu % a g e> jak roztwór; 

b) najpotrzebniejsze ek, oraz sodow ego, 5*/. wodo- 

5°/o wodorowęglanu wasu octowego, l°/« kwasu borowego, 0,.> /•» 

jodyna, etanol, benzyna. waD ienna, tlenek magnezowy, 

Powinny się również /na]C ,^ C ( ' chlorowodorek apomorlmy), 
węgiel aktywny, środki wymiotne ( P- M olej rycynowy), 
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a 


■ ™ pip- 


tcwynuwa (mwlomjąoa, pilcrynian p-amarobenzoesanu bu/fcyki), li; a, nowa, 
bonowa, cynkowa, poza 'tym azotyn sodowy, woda podwójnie destyloWa- 4 
iui, azotyn amylowy do wdychań. , • i 

Oprócz tego apteczka powinna być zaopatrzona w nożyczki, scyz®#|k? . : - 
pincety i pipety do kropli. " •' 

Nu sali ćwiczeń powinien stale zna jdować się: a), koc pnzedwpoża rowy ; ó 
h) ..kc/ynlu •/ piaskiem; c) gaśnice śniegowe. 

W 1 1 1 /. i u wybuchu pożaru na saii ćwiczeń, oparzenia sic lub zatrucia 
kngnkotw iek z pracujących, należy jak najszybciej wezwać asystenta, 
kló.-y pokieruje akcją gaszenia pożaru oraz udzielenia pierwszej pomocy. 

Wszyscy studenci odrabiający preparatykę organiczną powinni znać 
•/.r ady udzielania pierwszej -pomocy, 

W osobnym rozdziale są omówione podstawowe zasady zachowania się 
podc/as pożaru oraz racjonalnego ratownictwa w najczęstszych oparzę* 
niach ;i zatruciach w laiboratorinm organicznym,. 

Odpowiednia pomoc doraźna oraz udzielenie połfzębnyeti wyjaśnień I|y ; 
kurzowi, przyczyni. się do jak najszybszego zlikwidowania skutków mo : pz- 
( i/ęśll wego wypadku. ... . 


1.11.1. ZACHOWANIE SIĘ W CZASIE POŻARU 

W razie powstania pożaru nie wolno wywoływać paniki, trzeba zachować 
spokój i przytomność umysłu. Przede wszystkim należy zgasić wszystkie 
palniki w bliskim otoczeniu pożaru i usunąć łatwopalne materiały. 

( )sobę, na której zapaliło się ubrainie, należy szybko oddzielić od terenu 
pożaru, natychmiast szczelnie owinąć kocem p-póżarowym, Następnie, p© 
ugaszeniu palącej się odzieży,, zdejmuje się ubranie z miejsc oparzo- 
nych ostrożnie, małymi kawałkami. W razie- ciężkich oparzeń wzywa, się 
natychmiast lekarza, w lżejszych — stosuje się zabiegi podane niżej’ 
(sir. 35). 

Mały pożar na stole gasi Się zasypując ogień piaskiem. W' -razie' wlęk- 
-izrgo pożaru używa się gaśnic, w które powinno być zaopatrzone każde 
inhora lorium. Należy przy tym pamiętać, że w przypadku palenia ssę so- 
du ul) potasu nie wolno używać gaśnic z czterochlorkiem węgla, gdyż 
może nastąpić wybuch. 

.I(>;r pali się olej lub organiczne rozpuszczalniki, nie wolno do gasze- 
i. hi używać wody, bowiem powoduje ona rozpryskiwanie palącej się sub- 
. I « 1 1 • t ■ j i . Największe zastosowanie pi zy gaszeniu pożarów w laboratorium 
• hemie znyrn mają gaśnice / dwutlenkiem węgla (.śniegowe). 


1,11.2. PORAŻENIE PRĄDEM ELEKTRYCZNYM 


INirnżeiilo prądom ololdryc y.ny m następuje przeważnie w wyniku z.etknię- 
( ld się r i n Ui v oihlimlijl yin! przewodami prąciu lub transiormatorami wy- 
Mulę ługu. ńfiplęchi. ( juuoy o usuwu sit} m pomocą drewnianej laski spod 
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M 1U1 Korcowe oraz pobudzające wtaM* oddechowy. 

UU. SKALECZENIA . ‘ . erzekai rany usW a się pincetą 

w przypadku małego skaleczeń P ; wo dą tlenioną Oub I"/" 

uciskową i wezwać lekarza, 

nl.r,nyffl są bromem itp. W Itoj- 

imlonymi przedmiotami, stężonym ^ na ' miejscu, w poważniejszych 

>«Y ch przypadkach mdzmla się P^ Y fekaI2ii . ’ ?mm podano sposoby 

* — * - ”■ 
„lały one spowodowane, - . rozpalonymi przedmiotami, lub p«U" 

, i, — zs kl 

* « .... 

a) Okład Z 5»/» alkoholowego i o y . . usztoaz0 ne ;p;i'*;y.k r y wn 

ustania 'najsilmejszego bota. N f s ^“-S e aby utru<toi ć ao|)W W |» 

"Ti £23* «»»«“ ■*-» “ ’• 

roztworu nadmanganianu potasowego, - 

2, Oparzenia gorącą. wodą lud parą 

jak p oda = N- s t ę ż oe ■ ml k „ r i, Miejsce «*£££> 
mywa Się dokładnie dużą Wodorotlenku sodowego. 

^v. 

~ N - 

“ - p“ 4e^li czny m sodem. JjjJ 

***** w 

krywa. Bazą nasyconą oliwą, maścią boiową ^ 
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6. O p a .p « t! n .i a b r o m ca m, Brom mywa się szybko z powierzchni 1 
skóry ben/yną (Irakcja 80—100°) lub ziarno leni, następnie 5% roztworem 
Uosiiirr/aiiu sodowego lub 5%> roztworem wodorowęglanu sodowego. Na 
miejsce, (/parzone stosuje się okład /. oliwy lub zakłada opatrunek z ma- 
ść i I runowej. 

7. Oparzenia f o s 1 o i e m białym. Miejsce oparzone przemy- 

wa się szybko dużą ilością 5"/u roztworu siarczanu miedziowego lub za- 
nurza do 1% wodnego roztworu azotanu srebrowego, potem stosuje okład 
z. emulsji akryilawiny. Jeśli bóle są silne (oparzenia łosiorem są wyjątko- 
wo bolesne), najlepszy jest opatrunek z maści bu tezy nowej. W poważ- 
niejszych przypadkach konieczna jest zawsze -pomoc lekarska, 1 

8. O p a r z e n i a f en O le rn i j e g o tp o-c b o d a y m 1 Resztki 
riolu zmywa się szybko z powierzchni ciała alkoholem etylowym, następ- • 
nici wodą wapienną lub 1% roztworem bromu. Zakłada ślę opatrunek 
•z, maści, cynkowej.. 

9. Opar żem i a si a r C z a m e m d w umet y lu. Miejsce oparzone 
przemywa się szybko stężonym roztworem wodorotlenku amonowego, 
następnie stosuje Okład z rozcieńczonego roztworu wodorotlenku amon o- . 
w ego. 

10. Opar z en i a o c z u. Jeżeli oparzenie zostało spowodowane stę- 
żonymi kwasami, oczy przemywa się najpierw zimną wodą, a następnie 
1% roztworem sody; jeżeli rozcieńczonymi kwasami — przemywa się 
IV# roztworem sody. Przy oparzeniach substa nc jami alkalicznymi oczy 
przemywa się najpierw zimną wodą, a następnie 1% roztworem kwasu 
borowego. Po udzieleniu pierwszej, pomocy każdego chorego należy jak 
1 1 u j szybciej przesłać do lekarza okulisty. 


1.11.5. ZATRUCIA - 

Zatrucia substancjami -organicznymi mogą być spowodowane wdyeba- 
ule.m par związków trujących łub też użyciem tych związków do wew- 
nąlrz. Zasada udzielania pierwszej pomocy w tych wypadkach polega na 
jak najszybszym usunięciu substancji trujących z organizmu. 

Stosuje się płukanie żołądka, środki wymiotne oraz przeczyszczające. 
Można również zmniejszyć siłę działania trucizn przez ich rozcieńczenie 
w organizmie lub, strącenie, 

Najczęstsze zatrucia w pracowniach są następujące: 

1. Alkaliami. Choremu podaje się środki zobojętniające, jak 0,5°/n 
loziwór kwasu octowego, cytrynowego, mlekowego lub winowego. Ze 
środków osłaniających najstosowniejsze jest mleko i białko jaja. Nie wol- 
no stosować płukania żołądka ani używać środków wymiotnych i prze- 
czyszczających. 

2. K. w a s a :in i. Stosuje się analogiczne środki zobojętniające,. np, wo- 
dę Wftpiununą, tlenek magnezowy. 'Nie wolno stosować środków wymiot- 



war siemienia Imanego. V, •• • ■ p 7atmcie to może nastąpię 

■ ”•>**» »"•*' “• 

i worem kwasu solnego. • n ieść chorego do do* 

w przypadku zatrucia ^“e ^*10 md */. Uo- 

1 1 r/e przewietrzonego pomieszcz - ^ pobudza]ące , jak np. 

siarczanu sodowego, dousm c ‘ glukozę. Jeżeli anilinę uzy U, 

■ z., run kawo oraz środki <«*tw6r my 

«)o wewnątrz, stosuje s.ą P>ukan l Q “ * dkl DI , CC zvsxczające. Nie wolno 

chiorow-odorek apomort,^) o^.-i • 

Podawać do wew ną słodki wynroine tub pU.k.0- 

4. U? ka ml a r senU ' , . Lcnezowego. l>o wewnątrz najta- 
nie żołądka wodą z dodatkiem tlenku 9 , c1 f częś cj wodorotlenku 

U odtrutką jest BAL łub również 5»/o róż- 

magnezowego i wodorotlE j" N ^ t Ępn i^choremu podaje się duże ilości 

ssscSS Jt . — « — — "*-* 
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nątrz, co 10 mirait, łyżkę roztworem' siarczanu l«k’" 

go. Poleca się również płukanie z fr , . Y „. odai e się mleko, M# 

wego lub magnezowego. Jako, środek osłaniamy podaje 

ko jaja, roztwór atbwSmy, . maicześciei wywołane wdycItanlMil 

6. B e n z enem. Zatrucie oj ■ • ■ Jaścrwsze jest leczeni® l(ŁW®“ 

par benzenu. W (bóle głowy, mdłośd, mm 

ne. V\ razie lekkich J , horeoo ułożyć w dobrze pr/nwm 

w uszach, bladość skory np.) nd - ' witaminy C, rolek” orny. 

trzon vm pomieszczeniu Podaje się buzo ■. .oso ^ ^ 

środki pobudzające. Jesn bonzo . ■ ( cyc:h j ub wymiótł, ych, 

kanw io-ądka, stosowame srod,ow f , “ j jŚN- środki pobudzaj., cc. 
do wewnąirz - mleko, witamina L, Pukiem pa( 

, u ^ ~ r wUątrz. \V pkyP-ąj zatnicia = gg 



maku, pic ciii odry napar z migły lub zimne mleka j^ ^ ^ w . yml()| „„ 
W przypadku użycia .bromu do we . Sl0( |, 0 wecj0. Do uww« 

N»Urf,y zapobiec omdKmlu. 
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H, t ‘ y j .111 k <i m i o I k a 1 i c z u y ni i. Sposób ratowania zali utych 
cy jn iw) wodorom i jogo solami opiera się na reakcji azotynu sodowego 
z hemoglobiną i powstawaniu w ten sposób methemoglobiny, która łącząc 
sli; / cyjankami daje cyjanomethemoglobinę. Cyjanomethemoglobina jest 
już mało toksyczna. 

Klinicznie sprawdzony sposób ratowania ciężko zatrutych cyjanowodo- 
rem polega na: 

a) ułożeniu zatrutego w pokoju przewietrzonym i zastosowaniu sztucz- 
nego oddychania z podaniem do inhalacji azotynu amylu w ciągu 15 30 
sekund; 

b) natychmiastowym zastosowaniu wstrzyknięcia dożylnego roztworu 
azotynu sodowego (NaNO a ) w stosunku 0,3 g na 50 kg ciężaru ciała. 
Wstrzyknięcie należy wykonywać bardzo powoli, w ciągu 4—5 minut. 
Natychmiastowe, powolne wstrzyknięcie azotynu sodowego ma decydu- I 
jąee znaczenie w ratowaniu zatrutego, gdyż każda nr nuta zwłoki decydu- ,| 

je. o życiu; J 

t j po wstrzyknięciu azotynu sodowego stosuje się dożylne wstrzyknię- '! 
cio roztworu tiosarczanu sodowego (Na 2 S20 3 ) w stosunku 25 g na 50 kg J 
ciężaru ciała (50°/o roztwór wodny tiosiarczanu sodowego).* 

Wstrzyknięcie to wykonywać należy również bardzo powoli (w ciągu 
10 minut), z szybkością 5 ml na minutę. Zaleca się ponowne zastosowanie 
wzicwania azotynu amylowego w ciągu 15 — 30 sekund, zwłaszcza gdy 
zatruty ponownie traci przytomność. 

W ciągu 48 godzin należy obserwować zatrutego czy oznaki ponowne- 
<l<> zatrucia nie powtarzają się (utrata przytomności), co wymaga z kolei 
ponownego zastosowania zabiegów. 

Podamy sposób ratowania zatrutych cyjanowodorem wymaga, aby 
w laboratorium przygotowane były ampułki z azotynem sodowym i tio- 
siarczanem sodowym w rozcieńczeniach podanych wyżej oraz azotyn 
.mry łowy do wziewań. 

9. Fenolem i jego pochodnymi. Stosuje się środki wy- 
miotne oraz płukanie żołądka wodą wapienną lub 3°/o roztworem tlenku 
magnezowego. Środki wyżej wymienione podaje się również doustnie. 
Nie wolno stosować substancji tłuszczowych i alkoholu, natomiast poleca 
sic; środki pobudzające (podskórnie — kamforę, kardiazol, kofeinę). 

10. Siarczanem dwumetylu. Zatrucia najczęściej są następ- 
stwem wdychania par siarczanu dwumetylu. Należy zmienić ubranie za- 
li niego, a następnie umieścić go w pokoju, w którym powietrze jest prze- 
sycone parami amoniaku. Do wewnątrz podaje się 4% roztwór sody lub 
I iosiarczanu sodowego. 

* A/ulyii hihSow v |H/yi|"|iiwu je sir; w nnipu łkncih przez rozpuszczenie 0,3 g w 10 ml 
wody |khIwó|iiU< iU<M y In w.in*’ 1. Tinsl.iriy.mi sodowy przygotowuj*' się przez rozpusz- 
t zoliio Wm) w .Ml 1 ml wody podwójni*' dtml y lowono |. 


, .. , ,i imMla i >v ć spowodowane wdy 

II. Ul. ę O i ii i j « J K ° 1 * m ' f1 ' rozpuszcza ł nycli lru.ln«'Y c!l1 Muil 

. baniem par lub użyciem do węwn. • ^ prwpłu kiw«nle 

nęci. W drugim przypadku slusujus ^ 9 lub wodorotlenku maguu 

I,, wodą 'Z dodatkiem siarczanu magnezowy odtłuszczonBgi) nlll!ku lub 

*'«*■« o. Do wewnątrz podaje ^ jmn)gVuol sodowego. Komiki 

hiallto jaja, 50 g g u } i a r rhoremu węgiel chłonny. 

,|, t *:i można absorbować podają enowod6r< fo sgen, gaz świeUny, 

12. Gazami 1 1 u 3 ą C Y „ kowo dór dwutlenek siarki). Zatrutych M 

I lenki azotu, tlenek węgla siar ' zwietrzonego pokoju, 

leży natychmiast przenieść do , oddychanie, chorego, który «-!■ 

W razie omdlenia podaje' mu duże ilości nde 

zyskał przytomność, zawija się czarn ą ka wę itp. 

ka, stosuje środki pobudzające , I Ł ^ ^ stosuje się w zatruciu; 

«* 

bal oraz dożylnie glukozy; wd ychan ia rozcieńczony roztwó, wo 

b) 1 o s g e n e m. Podaje « _ 1Q , /o CaJc . gjuconatiwi; 

dorotlenku amonowego domięsh powietrza nasyconego p«r mul 

C) tlenkami azot u . Wdyd^ue P alkaliów lub */. roz 

amoniaku. Do wewnątrz - rozcie 

twór tiosiarczanu sodowego, odaje się 0,5*/. wodny roz wo, 

d) tlenkiem węgla. Doust P minut), dożylnie roztwór ilz|o 

nadtlenku wodoru ^ 0 "o 2 Lobelinum hydrochforimm 

logiczjny NaCl, domięśniowo 0,02 uo 

ośrodek oddechowy). Amoniak chlor, chlorowodór, bromowi i 

13 . Gazami żrąc y m i ( ' świeże powietrze, jeżeli 

dór). Zatrutego wynosi się n ^ tY ^ 111 odd cbaTlie , a następnie w vł«I.i 

niep rzytomny 1 stosuje srę z sztuc cieńcz0neg0 ^ oc towego, « w l"'Y 

padtatatrucia pozostałymi gazami - inhalację amonia u. 


Rozdział 2 


2.1. OCZYSZCZANIE ZWIĄZKÓW ORGANICZNYCH 

Praca preparatywna, której celem jest otrzymanie jednorodnego związ- 
ku chemicznego, składa się z dwóch zasadniczych etapów: 

a) właściwej syntezy,- 

b) wyodrębniania substancji poszukiwanej. 

klap drugi sprowadza się do oddzielania substancji właściwej od róż- 
nych produktów ubocznych, wtórnych, nie przereagowanych substancji 
wyjściowych itp. Większość reakcji związków organicznych nie przebie- 
ga do końca (substancje wyjściowe nie znikają całkowicie), ponadto reak- 
cje rzadko są jednokierunkowe — właściwej reakcji towarzyszą uboczne 
produkty reakcji mogące częściowo reagować dalej, co powoduje two- 
i zonie się różnego rodzaju zanieczyszczeń, częściowo nawet smolistych. 
Z lego powodu niejednokrotnie wyodrębnianie właściwego produktu 
1 ciikeji trwa znacznie dłużej od samej syntezy, wymaga wielu zabiegów 
i znajomości potrzebnej tu, różnorodnej metodyki. 

Do rozdzielenia poszczególnych związków wykorzystuje się nie tylko 
różnice we właściwościach fizycznych, lecz również i chemicznych, np. 
różnice w zdolności tworzenia połączeń z jonizowanych. 

W wyniku zastosowanego toku wyodrębniania otrzymuje się syntety- 
zowany związek w postaci tzw. produktu surowego, który w zależności 
od stanu skupienia oczyszcza się dalej przez krystalizację, sublimację 
(substancje stałe) lub destylację (ciecze). Wskazówki odpowiedniego po- 
tęgowania dla poszczególnych związków podano w przepisach prepara- 
lywnych (rozdz, 4, str. 170). 

W celu ustalenia tożsamości lub czystości otrzymywanej substancji sta- 
li 'j oznacza się temperaturę topnienia, dla substancji ciekłej — tempera- 
1,1 r 0 wrzenia. Wskazane jest również oznaczenie wartości R f metodą 
chromatografii cienkowarstwowej (str. 143). 

2 . 1 . 1 . DESTYLACJA 

<>«-7,y szcza nie substancji przez destylację oraz oznaczanie temperatury -wrzenia 

Destylacja jest zabiegiem bardzo często stosowanym w preparatyce or- 
ganicznej zarówno w celu oddzielenia lotnego produktu od nielotnych 
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jak i ,o ruwMolwita '"'''-‘-7,;" 

prgżnościami par (destylacja "" suwana J! 

• iłową analitycznej metody oznac/ama temp Y 

atsa -s : 

cje czyste jednorodne ^"^^y^fd^rowadzane ciepło zużywa ul.) na 
nia (praktycznie w granicach 1 J, “P temperatury wrzenia 

ciepło parowania w stałej temperaturze. Zmiana te “P e a ‘ U L 
w toku destylacji dowodzi, że substancja me jest czysta i mamy «Y 
nienia z mniej lub bardziej złożoną mieszamną. H , 

W preparatyce organicznej student ma z reguły do 

cjami opisanymi, o “kalendarzu ćtanicznW l’cslylar|a 

preparatywnych, podręcznikach lu u oddzie lenie od domh* 

spełnia cel podwójny: daje oczyszczeń ■ t ' wie którego slwlord/n 

szek oraz pomiar temperatury wrzenia, •, podn.u, 

się tożsamość substancji (zgodność o ser Oczyszczanie subsln nt- Jł 

W piśmiennictwie) oraz stop ei je, ,„ Y za 

S^le^S^Jieie i rdżnią sig dośd znacznie UitnośC, 

po^ 

lacji pod zwykłym ciśnieniem oraz oznaczenia limpualury 

destylacyjnej (ko, ba kulista z boczną nm 



k„ koutlBiisBł' Y jni|). MWy '”'* V 

minięty ora, odbieralnik* (k« 3 ’ 4) nak;iy użyć chłodnicy l»- 

*»* — 

Otwory zaś starannie wywiercone. • zwycza jać do bardzo 

Odrabiających ćwiczenia należy P apar atury. Niedopuszczalne *1 

ssiarsr — 

«. — “i — 

przed zgnieceniem. nje wiąksze j niż 'h “/» 

Badany płyn wlewa się przez e] desty lacji, jak również każdego 
objętości kolby. Przed rozpoczęci' d Y nlepoleWm0 ] poi- 

ogrzewania do wrzenia, wrzuca się P Y ewnienia równomiernego 

ssss « a rs — -i “ - — ° 

peratury wrzenia destylowanej cieczy du pod wpływem pr/P" 

Substancje bardzo wrazUwe s^n przy tyn , le.npein- 

grzania destyluje się *»*®*°£> wyzsza 0 d temperatury wrzcdit . 
tura łaźni powinna byc o około 2 Y des tylacji, tj. pojawieniu 

Należy ogrzewać dosc szy o P następnie reguluje się "II'" 1 

_.„-u 11 wylotu cmoaiucy, , 


„JI1UJ ± l 

nowitzw. przedgon. czystych, tempera tur u podiH^I 

w przypadku destylacji zwiazko* /do scjr , Y ^ ;ie;/y (kolejno 
sie szybko i ustala po oddestylował asu n p. kilku sekund, ozy 

odczyty na termometrze w bliskie ^si^ ;. ą odbieralnik 

kilku kropel destylatu, są 1 ' właściwą czystą substancję (od «' 

i zbiera tzw. f r a k c j ę 9 ł ° ™ , prowadzi się tak, aby pmrsclon 

ralnik powinien byc zważony). Y ) utrzymywany nieco mul WY 
pary cieczy, widoczny w -YJce “ by J ^ r ówno,„„9, 

lotem rurki kondensacyjnej. ' ać w równych odslępm li 

destylacji. Przy niedostateczny,,, 


możn.. dcslyh.w «ó i.ł«wlnlkłM 


Po uzyskaniu du**|« piomlonl««n 


ofjr/ow.ijfic 


ilości wrażliwej subslmu'!. °( 

i. ( !iuik hnnlwi rownoii.lt im 


powinno l'V^' l 1 ’ 
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W'" |mr <lesl.yh,u, wskazania termometru będą za niskie, przy zbyt silnym 

“ u 'r nastąpi< ' przegrzanie ciecz ^ 1 b Y ędą Jy 

M,K /y ; I, ;^ e : w ~, temperatura od Piątku frakcji głównej P Z 

Y .1 "et, 1—2 , zmienia się ponownie odbieralnik, przechodzą iu* 

łM,W,( ‘ m ^^czyszczenia wyżej wrzące, tzw. pogoń. " jU2 

Destylowana substancja jest związkiem czystym, jeżeli 80-90»/o uży- 
li, ' « : , 9re iniCaCh °' 5 ^ 10 ' a przedgon i pogoń są JewS- 

^ mec destylacji temperatura podnosi się nawet w przypadku 

-ll,,|.”'to“ PrZegr2eWaiTia SiĘ minlmato y ch ilości ^czy po- 

7 ile temperatura wrzenia wzrasta poza granice 1-2°, a pozostałość 
kolbie jest jeszcze dość znaczna, destylację prowadzi się dalei zbie 
i„|,|e pogoń. Jeżeli przedgon i pogoń lub jedna z tych frakcji stanowi dość ' 

Y pr ° cent des ‘ylowanej cieczy, substancja wyjściowa jest miesza 

na składniki jednorodne należy zastosować 

Wi',’lk Tidchyf 0 POdanej W przepisie lub kalendar ™ chemicznym. Nie- 
11 'chylenia są zawsze dopuszczalne z uwagi na różnice w ciśnie 
" ""csltmycznym oraz niedokładności termometru. 

"'h rozpoczęcia zbierania frakcji głównej istotna będzie nie tyle 'tern. 

. " d .w™nia podana w piśmiennictwie, ile jej ustalenie się podczas 

IM /"bieg destylacji jest wskazane przedstawić w postaci tabeli (tab. 2). 

I .i h r ] ,i 2 

Destylacja 


IT.ikcja 

Temp. wrzenia 

Wydajność 

Uwagi 





i , tkc|,i ijłówna 



Szybkość destylacji 
Odczyt robiony 
co , 

m l< 1 1 1 

1 


■ 


SU i”,; 1 "*" «*W » temperaturę 




I a I) n 1 ti '5 



Rvc 36 przedstawia zestaw do destylacji substancji w warunkach za 

..5Ł2iŁv er «. eo. r iZ 



Ryc 37 przedstawia zestaw umożliwiający oddestylowanie produkln 

nmoSwa” t~te;,:u (z konieczności) daje zawyżone wariosc, 

P WjuLpirt!"ozpuszczn 1 nil l ów .palnych (Cer, benzen, slosufr się j*. 
0 dte,Sul!«..H ! NH«Wkow , lioezną i ui kę "<‘>"„luMP 
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Kv<\ i'/. '/.cstaw do bezpośredniego oddestylowywania z kolby, w której przeprowadzono 

yulc/i;. 

I'. l ( > 1 1 * j koniec opuszcza się do zlewu lub na podłogę (porównaj ryc. 38). 
/i. 'nilem ciepła jest łaźnia wodna ogrzewana elektrycznie lub łaźnia elek- 
1 1 \ r/.i ni (p. ryc, 14). 

I ' \ < • i n * i 39 przedstawia aparaturę do oddestylowania rozpuszczalników 
. « I . • .1 1 .ikiów otrzymywanych w toku prowadzonej syntezy. Zestaw ten 
i uhm.- li wia dostosowanie objętości kolby do objętości substancji pozosta- 

i ■ 



Uy,- T :m, Zi?»»i,iw di * (idiliol ylnwy woiilii 1 vvop.il rty cii rnzpnszr/,alnikńw. 

4* 



ty , 39. Zestaw do zagęszczania ekstraktów. 


. oddestylowaniu rozpuszczalni- 1 
pice] po o _ y bezpośrednio potem | 

P^ewania) można 

i *ss ■« r“;ss“. w 

w toto destylacji; X J l 

„owinna być dostosowane « ^ J& . W M 

"" deStYlm X“ 1 jest substancją stał, (*WJ| 

I 

„od zmniejszonym asm n ^ 1 

"S/tS — 3wS..y«<- l\ 

leniej użyć kolbę stożkową. P 

ritalt kolby stożkowej pozwala na 

bez większych strat. .1 kU . 

stawia ryc. 40. . „ 

Snulentom Ui,Y ^ ra ( Ywn # „ v , io. ż.o-i,w dn *4 

no doswiadc /(.nu tl . lvnni , n „óh.Hkro. 



ylnr-Jt W 



Kyr. 41. Zostaw do destylacji z połączeniami na szlif. 


1 'iaci), należy stopniowo umożliwiać posługiwanie się aparaturą szdifową. 
Klasyczny zestaw dla przeprowadzenia destylacji pod zwykłym ciśnie- 
niem przedstawia ryc. 41. 

Do opisanego zestawu nie jest ko- 



li yc, Ą'.',. Ajmi.i! do o/.n.iczania lum- 
pcKthiry wi/imiIii w Nkali mik i r > (wj| 
N<i iM iii |>d ) . 


nieczne użycie kosztownego termome- 
tru ze szlifem, termometr bez szlifu moż- 
na umocować w górnym otworze na- 
sadki (2j za pomocą zwykłego korka. 
Wylot przedłużacza ( 4 ) można połą- 
czyć za pomocą kawałka węża gumo- 
wego z rurką do chlorku wapniowego. 
Dla cieczy wrzących > 150° należy 
użyć w miejsce chłodnicy wodnej (3), 
chłodnicę powietrzną (ryc. 32 a). 

2.1. 1.1. OZNACZANIE TEMPERATURY WRZENIA 
W SKALI MIKRO 

Oznaczenie temperatury wrzenia w ska- 
li mikro (gdy posiadana ilość substancji 
nie pozwala na przeprowadzenie desty- 
lacji) wykonuje się metodą Siwolobo- 
wa, wg poniżej podanych wskazówek. 
W probówce średnicy około 5 mm i wy- 
sokości 5 cm umieszcza się końcem za- 
topionym do góry kapilarę, stosowaną 
do oznaczania temperatury topnienia 
(długości 3 4 om), po czym wprowa- 
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«!/,. V. kroplo badanej cieczy. 

mnies/.czninego W c ‘ ZĘcia równomiernego wysiania 

•.i«;i»nio ogrzewa palnikiem należy uważnie obsor- 

'•i«; pęcherzyków z kapilary. Po a płyn 

wować temperaturę, w której pęc temperatura wrzenia badanej 

/ostaje wciągnięty do kapilary — jest to temp 
Mibslancji (ryc. 42). 

V n 2. DESTYLACJA FRAKCYJNA 

i»V=h W* 

» — *»■ 

3E«S- - ”■ •2S&SSS** 

ryzyjnej konstrukcji, np. aparatury Po lenia wielokrotnie 
Destylacja frakcyjna jest niczym zbiera .Ki 

powtórzoną destylacją wrzenia, następnie łączy z «>N 

reg frakcji o wzrastającej temperata wrzące j poddaje Jo po- 

frakcje niżej wrzące, a oddzielnie J ^ ob - e fra kcji i ponowną leli 

nowie j destylacji. Jeżeli , ą “® uzyskuje się oddzielenie nojiił*oj 

destylację powtórzy się ^ f^^fw skrajnych frakcjach tych 
wrzącego składnika od najwy J • bardzo żmudne 1 ninlo 

destylacji. Postępowanie takie ** Sfleg^ora lub kolumny frak- 
Efektywne, toteż zastępuje j wykonywania destylacji frakcyjno). 

cyjnej, przyrządów, które * stazą Y najprost szych, jak typ 

Istnieje szereg typów kolumn (p. Y nYmi ), do na jbardzicj po- 

Hempla (rura wypełniona piersc da . nych jednak zasada ich d/.lti- 
mysłowycb, kosztownych i bardzo Y pionoW a rura, przoz 

łania jest ta sama. Kolumnę s . uleaaia częściowemu skro- 

którą przechodzą pary wzdłuż kolumny ku dolo* 

pieniu. Utworzony kondensat ( 9 ) . wzbogacają sK; 

wi. Mniej lotny składnik skrapla się od razu, pa ‘ Y z kol(1 , „In- 

w składnik bardziej lotny i w WY^zyc siĘ k u górze pary przo- 

gają znowu częściowemu staremu ' ^^“^ktadna wymiana da- 
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•■/(> skrapla ją sit;. Odbywa sit; zatem szereg cząstkowych odparować 
i sk topień, szereg cząstkowych destylacji na różnych poziomach kolum- 
ny. 

ló '/.ul latem działania kolumny, tj. tych wielu destylacji, jest rozdział 
składników mieszaniny. Po dostatecznie długim czasie i ustaleniu się 

w 

ton 
!)() 

r 

r* 70 
(10 


Itilitiw Ac eter, 

Ityc. 4.’1. Krzywe destylacji mieszaniny aceton-toluen. 

lównowagi, składnik o najniższej temperaturze wrzenia zbiera się w gór- 
nej e/.ęści kolumny, natomiast składnik o najwyższej temperaturze wrze- 
nia spły wa do kolby. 

Nitt wszystkie jednak mieszaniny związków, nawet różniących się dość 
/. mtrznie temp. wrzenia, mogą być rozdzielone na składniki za pomocą 
destylacji. Istnieją związki, które zmieszane w pewnym określonym sto- 
sunku tworzą tzw. mieszaniny azeotropowe (z greckiego 
„w r/er niezmiennie''), destylujące bez zmiany składu, tj. jak związki jed- 
norodne, nie dające się rozdzielić podczas destylacji. Lepsze zrozumienie 
z lnwi.sk destylacji frakcyjnej dają rozważania graficzne. 

U oz różnią się 3 zasadnicze typy mieszanin dwuskładnikowych zależnie 
tul zachowania podczas destylacji: 

I) temperatura wrzenia wzrasta równomiernie wraz ze zmianą składu 
od hardziej do mniej lotnego składnika; mieszaninę można rozdzielić na 
czyste składniki; 

V.) temperatura wrzenia osiąga minimum; 

3) temperatura wrzenia osiąga maksimum. 

Typ 2 i 3 charakteryzuje zachowanie się mieszanin azeotropowych, 
które nie dają sit; rozdzielić na czyste składniki. 

Ad t. '/.uchowanie się w loku destylacji mieszaniny typu 1, składają- 
cej ulg np. /. ueeloini } toluenu, Ilustruje następujący wykres (ryc. 43). 
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'N.i „si X odkłada sit; skład procentowy mieszaniny. W punkcie A jwfl 

składnika wyżej wrzącego, a 0% niżej wrzącego; w l>u»knc 

■ losunki są odwrotne. Na osi Y odkłada się temp. wrzenia w stop, m, I 
Krzywa dolna „ciecz" przedstawia temp. wrzenia, ściślej 
wrzenia różnych procentowych składów ciekłej mieszaniny związków 
i i B Krzywa górna „para" przedstawia temperatury, w których k./,i u 
mieszaniny związków A i B w stanie pary ulegają początkowi konch 
"i;;" wyznacza się doświadczalnie. Tylko w przypadku 



100% A H 100 %B 

Kyc. 44. Krzywe destylacji mieszaniny azeotropowe] 
wykazującej minimum. 

związków czystych jednorodnych w punkcie A i B, ciecz i znajdująca nlg 
z nią w równowadze para, mają identyczny skład. Natomiast w ndes a 
nach należących do typu 1 para jest zawsze bogatsza w składnik Cl I 
szy niżej wrzący, np. mieszanina zawierająca 20°/o acetonu osiągnie p 1 ■ 
:,oIc kostery stan wrzenia w temp. 77,5°. W tej temp— Po- 
prowadzona równoległa do osi X przetnie krzywą pary w punkcie. 1 , 
powiadającym zawartości 66°/o acetonu. , . 

A zatem ciecz' o zawartości 20®/» acetonu daje parę o zawartości >h /• 
acetonu, następuje więc wzbogacenie się destylatu w składnik lotn ojszy^ 
Destylat ten skroplony i poddany ponownej destylacji daje par, J 
w temp. 62°, a jak to wynika z punktu przecięcia z krzywą pat y, n > 

destylat zawiera około 91,5°/. acetonu. W miarę postępu W 1 , 

s , v , at wzbogaca się w składnik niżej wrzący, ciecz w składnik wy/i I 

wriicy, w związku z. czym temp. wrzenia wzrasta. Podczas «n 1 
wykom, nych destylacji cząslkowycli dochodzi się wrcszcc do calkowlU ■ 

(jo tozd/ieUmln mloN/rmliiy im r/.yslo związki A i /i. 
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Ad ‘A i 3. Miesza u Iii y azeotropowe. W temp. wrzenia mieszaniny azeo- 
t mpowe nui j<| skład pary równy składowi cieczy, wraz ze zmianą ciśnie- 
nia zmienia się jednak nie tylko temp. wrzenia, lecz i skład destylatu, co 
dowodzi, że mamy do czynienia z mieszaniną, a nie ze związkiem jedno- 
i odnym. 

Istnieją dwa rodzaje mieszanin azeot ropowych: 

'■) wrzące w temp. niższej od obu składników (minimum t. wrz.); 

I>) wrzące w temp. wyższej od obu składników (maksimum t. wrz.). 

W dowolnej mieszaninie dwóch związków A i B, które w pewnym sto- 
sunku I worzą azeotrop M, można wyróżnić zawsze mieszaninę azeotro- 
I x >wą i składnik A lub B, będący w nadmiarze. W wyniku destylacji ta- 
kiej mieszaniny o dowolnym stosunku związków A i B nie otrzymuje się 
ez.ysl.ych związków A i B, lecz tylko rozdzielenie na mieszaninę azeotro- 
pow<) (M) i składnik, który był w nadmiarze {A lub B). 

dodane poniżej rozważania graficzne lepiej wyjaśniają to zagadnienie. 

a) Mieszaniny wykazujące minimum temperatury 
w r z o n i a. Ryc. 44. podaje wykres (ciecz-para) zależności temp. wrze- 
li i«i i składu mieszaniny dwóch związków A i B, które w składzie M two- 
tz«| mieszaninę azeotropową o najniższej temperaturze wrzenia. 

Dowolna mieszanina związków A i B w przedziale od A do M będzie 
zawierała związek A w nadmiarze w stosunku do mieszaniny azeotropo- 
wej. W wyniku destylacji frakcyjnej takiej mieszaniny otrzymuje się 
w destylacie jako frakcję najniżej wrzącą mieszaninę azeotropową. Temp. 
wizrnia pozostanie stała do czasu przedestylowania całej ilości związku 
/ł wraz z odpowiadającą mu w mieszaninie azeotropowej ilością związku 
A wtedy temperatura wrzenia wzrośnie. W pozostałości wyżej wxzą- 
coj znajdzie się cały nadmiar związku ki w stanie czystym. 

Mieszaniny o stosunku składników od M do B będą zawierały związek 
B w nadmiarze i destylat będzie się składał z mieszaniny azeotropowej, 
wykazującej najniższą temp. wrzenia ze wszystkich możliwych innych 
mieszanin; w pozostałości wyżej wrzącej znajdzie się czysty związek B 
(nadmiar w stosunku do mieszaniny azeotropowej). 

Na jbardziej znanym przykładem omawianego typu mieszanin jest al- 
kohol (dylowy i woda. Substancje te tworzą mieszaninę azeotropową 
wrzącą w temp. 78,15°, o składzie 95,57% etanolu i 4,43% wo- 
dy (temp. wrzenia etanolu 78,3°). Każda mieszanina etanolu i wody za- 
wierająca więcej niż 4,43% wody, np. alkohol 20%, może być uważana 
/.i składającą się z mieszaniny azeotropowej i wody w nadmiarze. Stąd 
w loku destylacji otrzymuje się jako najniżej wrzącą frakcję alkohol 
‘ ł.j. mieszaninę azeotropową, w pozostałości zaś wyżej wrzącej 

znajdzie się prawie czysta woda. 

Alkohol dylowy stężony, zawierający mniej niż 4,43% wody, np. 97%, 
można uważać za mieszaninę u składzie o zoo tropowym ze 100% etano- 
lom w nadmiarze. W wyniku destylacji takie] mieszaniny uzyskuje się 
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, f !rt e S n u" 1 Ryci^S przedstawia wykres^ (ciecz-para^zo teoośH 

f , wrzenia i składu mieszaniny dwóch związków A i B, których . 
i , n o kładzie M ma najwyższą temperaturę wrzenia. 

A i B o 

.Iziale od A do M, będą zawierały związek A w nadmiarze w 


Ryc.. 4 & Krzywe des! y Dr i ' 

szaniny azeotropowoj wyK.0,11 
iącej maksimum. 

(l0 mieszaniny azeotropowej. Mieszaniny J "Z 



I ropowa jako frakcja wyżej wrząca, 

Przykładem mieszaniny azeotropowej wykazującoj maksimum hm ' 

■•i ri07 1°1 iest 78°/o kwas mrówkowy (temp. wi/r u < • 1 

odury wrzenia o o w doslylacj) 

mrówkowego 100%. wynosi iui j. y c| <s sLylo* 
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miuwkowy w poslnci VH% i o/l woj u (mieszanina azeotropowa), który bę- 
d/H- <l<'sl ylowal jako I r<i k c • jći wyżej w rżąca w stałej temperatur/e 107°. 
K w.is iu rowkowy stężony o zawartości większej niż 78% można rozdzielić 
w wyniku destylacji na kwas 100% (frakcja niżej wrząca) i mieszaninę 
.r/on tropową. — kwas 78% (wyższa frakcja wrząca w stałej temperatu- 
i /<•). K was 100% będzie destylował dotąd, aż zniknie jego nadmiar w sto- 
sunku do składu mieszaniny azeotropowej. 

.leszcze lepsze zrozumienie zjawiska azeotropii, daje zwrócenie uwagi, 
/<■ wykresy, przedstawiające zależność temp. wrzenia i składu miesza- 
niu związków wykazujących zjawisko azeotropii, składają się w zasadzie 
/ dwóch części — z oddzielnego wykresu dla składu od A do M i od M. 
d<> li, Każdy z tych częściowych wykresów przypomina dokładnie zacho- 
w. mię się mieszanin dwuskładnikowych, które za pomocą destylacji moż- 
na rozdzielić na czyste składniki. (Porównaj wykresy ryc. 43, 44, 45). 

Mieszanina azeotropowa ma stałą charakterystyczną temp. wrzenia, 
w klóroj skład pary jest identyczny ze składem cieczy. W mieszaninie 
o dowolnym stosunku związków A i B obok nich można wyróżnić mie- 
szań ii u; Hzeotr opawą, zachowującą się podczas destylacji tak jak nowy 
.składnik M. Z dwuczęściowego charakteru wykresu wynika, że tak jak 
mieszaninę dwóch związków A i B, nie tworzących azeotropu, można roz- 
dzielić za pomocą destylacji na czyste składniki A i B, tak mieszanina 
związków, które tworzą azeotrop o składzie M — może być rozdzielona 
l <,( I y u ie na składniki A i M lub M i B zależnie od składu pierwotnej mie- 
szaniny. Mieszanina związków wykazujących zjawiska azeotropii nie 
iimzo być nigdy rozdzielona na czyste składniki drogą destylacji. Roz- 
działu lego można dokonać pośrednio, np. przez destylację z substancją 
h/ooią, która zmienia stosunki prężności par, a stąd i udział składników 
azeotropii. 

Taka metoda jest stosowana na skalę techniczną do otrzymywania bez- 
wodnego etanolu. Dodatek benzenu do rektyfikatu 95,5% powoduje po- 
wstanie nowej trójskładnikowej mieszaniny azeotropowej o temp. wrze- 
nia 64,8° i składzie 7,4% wody, 18,5% alkoholu etylowego, 74,1% ben- 
wmi. Mieszanina ta stanowi frakcję najlotniejszą, destylującą aż do za- 
Inunia całej wody rektyfikatu. Następną frakcję o temp. wrzenia 68,2° 

nowa mieszanina azeotropowa o składzie 32,4% benzenu, 67,6% 

alkoholu etylowego. Mieszanina ta usuwa benzen, aż wreszcie w pozosta- 
łości najwyżej wrzącej uzyskuje się czysty 100% etanol. 

Wykonanie praktyczne destylacji frakcyjnej. Jak podano na str. 49, 
desl y kicją frakcyjną wykonuje się w kolbie zaopatrzonej w odpowiedni 
dcl lęgnia l.or kolumnę frakcjonującą. Do frakcjonowania małych ilości 
meczy, do 10 g, stosuje się kolby, w których ciot logmator stanowi ich część 
składową (sl r. 55). 
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R V c. 47. Kolumna deClegm.K y |u-> 

Ryc. 46. Destylacja z kolumną Hemp a. z dodatkowym chłodzeniom, 

- 9 o temperaturę utrzymuje się o* ^o^s^owietrzny 

SSij;— ^cowanę za pomocę - 

'“Najtańszym i najczęściej stosowanym deflegmatorem jest kolumna 

trakcyjna typu Vigreux (p. ryc. 11). .nólek" /. zngląbloi’i 
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części i| jesl odcinek prosi, oj rury wypełnionej pierścieniami M/klnuymi 
lult por cekinowymi, L/.w. pierścieniami Raschiga, Wymiary kolumny: 
1 2!i nim średnica, 30 — 40 cm długość. 

V,n pomocą takiej kolumny otrzymuje się ze 100 g 50% mieszaniny ben- 
zoilu I toluenu, 30% wydajności obu czystych składników (ryc. 46). 

I llepszen.it) stanowi umieszczenie w górnej części kolumny małej chłod- 
nicy (ryc. 47). 

I* r /osuwanie chłodnicy w pionie lub zmiana szybkości przepływu wody 
iiMjuluje l:zw, wydajność skraplania, usprawniając znacznie wydajność 
destylacji, tj. efekt rozdzielenia. Ulepszoną konstrukcję kolumny zaopa- 
trzonej w chłodnicę, dokonującej bardzo ostrego rozdziału frakcji, podaje 
pi opam t yka Vogla [1], 

Stosowanie małych chłodnic w głowicy defłegmatora jest niemal za- 
sadą w nowoczesnej metodyce frakcjonowania. 

T/w. wydajność skraplania jest to stosunek liczby cząste- 
czek substancji skondensowanej spływającej do kolumny, do liczby czą- 
steczek destylatu w jednostce czasu. Wydajność skraplania można 
w przybliżeniu określić licząc stosunek kropli spadających do kolumny 
(z chłodnicy) do kropli spadających do odbieralnika. Wydajność skrapla- 
nia powinna wynosić co najmniej 5 — 10/1. Do frak- 
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cjonowania związków o zbliżonej temperaturze 
wrzenia należy zastosować znacznie wyższą wydaj- 
ność skraplania np. 50/1. 

W pracach badawczych bardzo dobre wyniki roz- 
działu skomplikowanej mieszaniny związków dość 
blisko wrzących daje kolumna Widmera (ryc. 48). 
Zasada działania polega na tym, że pary destylatu 
poddane są właściwemu frakcjonowaniu wzdłuż spi- 
rali szklanej. Destylacje cząstkowe odbywają się 
w warunkach możliwie adiabatycznych drogą wy- 
miany cieplnej między ;parą i kondensatem na spirali, 
z zabezpieczeniem od utraty ciepła przez otaczającą 
ich świeżą parę wstępującą do kolumny. Wymiary 
kolumny: długość 15 — 30 cm, średnica wewnętrzna 
spirali 20 mm, skok w spirali nie mniej niż 10— 
12 mm. 

Kolumna składa się z 3 rur koncentrycznych A, B, 
O i spirali. Pary wstępują między A i B, spadają mię- 
dzy B a C i wreszcie dostają się do spirali D. Warun- 
kiem dobrego działania defłegmatora jest bardzo sta- 
ranne doszlifowanie powierzchni spirali do po- 
wierzchni mry C. Kolumnę otacza się płaszczem po- 
wietrznym umieszczonym na korkach; dia cieczy 
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rlek l.rycznyin, który można przygotować z drutu mikie linowego 

"/osadniczym warunkiem uzyskania dobrych wyników destylacji frak 
, v^cd elt powolne i równomierne ogrzewanie. Przeciętnie w laArlw. 
„sipo destylacji wynosi około 10 g na godz. (1 kropla na 2--J *ekim: y) 

, zależy od typu kolumny i rodzaju frakcjonowane] mieszaniny. Istnieje 

~ S =?. 

“ » ... ~ <« ».*'.»”! • «<•>»* 

temp. wrzenia. 

21.1.3. DESTYLACJA POD ZMNIEJSZONYM CIŚNIENIEM 

Większość związków organicznych jest wrażliwa na vr^O 

temperatury i ulega rozkładowi z różną szybkością. Mając to na. uwad 
należy unikać podwyższania temperatury we wszystkie* t “Jzraególni ■ 

532£S5=S§53iS 

. i śnieniem- z reguły dotyczy to usuwania wody. Użycie zwykłej pum V 

T nń „LJ Ha) pozwala na dość szybkie usunięcie wymion o 
wodne (10— l u mm ngp ąn o w ra7 5 p do It/.o by 

nych rozpuszczalników w temperaturze 4 °-50 - W 

możliwe jest jeszcze większe obniżenie tej emp . Y 
wanie wolnej destylacji i dalszego obniżenia ciśnienia. 

Większość związków wrzących pod zwykłym ciśnieniem powyz, I 
, onn° nownna być destylowana pod zmniejszonym ciśnieniom, 

*££. — »«« « “ i " k " w r*S SSL » 

*>(>". Podczas prac tl cum z preparatyki organicznej stiulenl I « ■ J 
konać kilka doslylacji „ml zmniejszonym clsmomom oraz zdoby. p.z 
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|. dudę U; imleż.y stosować w jak największym /.uknisio 

w pi iiniclt ze związkami organicznymi. 

I * i , | > |, (1( | zmniejszonym cienieniem kryją zawsze pewne miebezpie- 
, /,i w< > pęknięcia aparatury, drobnej eksplozji. Konieczne jest używa- 
ii ir i ikulii iow ochronnych. 

hompy próżniowe. W większości prac preparatywnych, a w każdym 
1 1 1 /, h • w zakresie praktyki studenckiej wystarcza stosowanie zmniejszo- 
M , , riśninnia, uzyskiwanego za pomocą pompy wodnej, temperatura 
w i / 1 * i , i < i obniża się wtedy o około 100°. Zwykła laboratoryjna szklana- 

pompa wodna daje ciśnienie średnie ok. 15 mm 
Hg. Ciśnienie to jest regulowane prężnością pary 
wodnej zależną od temperatury otoczenia. 

W lecie średnia temperatura wody wynosi oko- 
ło 22°, uzyskuje się wtedy ciśnienie do ok. 20 mm 
Hg. W zimie przy średniej temperaturze 6 8° 

otrzymy wane ciśnienie wynosi 7 — 8 mm Hg. 

Jeżeli w danym laboratorium pompy wodne nie 
są sprawne (zbyt małe obniżenie ciśnienia) lub 
jeśli chodzi o Uzyskanie jeszcze niższego ciśnie- , 
nia, stosuje się pompy olejowe rotacyjne. Zmniej- 
szają one ciśnienie do ok. 0,1 mm Hg, przeciętnie 
jednak wraz z aparaturą do 1 — 2 mm, co wystar- 
cza na ogół do celów preparatywnych. Do pomp 
tych można stosować olej samochodowy zimowy. 

Znaczne zmniejszenie ciśnienia (tzw. wysokie 
vacu.um), co najmniej 10~ 3 mm Hg, dają pompy 
dyfuzyjne. Pompy te wymagają specjalnego oleju 
, . i podczas pracy powinny być bezwzględnie zabez- 

Y Y " pieczone od kwaśnychpar i wilgoci. Wszelkie 
substancje kwaśne powodują korozję metalo- 
wy. I. części pompy, a wilgoć zanieczyszczająca olej jest przyczyną jego 

olej zanieczyszczony nie dającymi się uniknąć produktami rozkładu 
• .ulr.ianejł destylowanej można oczyścić przez destylację pod zmniejszo- 
nym ciśnieniom. . . 

Miedzy aparaturę i pompę należy włączyć przynajmniej jedną wieżę 
wypełnioną granulkami NaOH i chlorku wapniowego. Bardzo 
v\ :. kazano jest również włączenie U-rurki chłodzonej mieszaniną acetonu 

i '.htlego C , 

W żadnym razie nie należy oddestylowywać lotnych rozpuszczalmko w 
wody za pomocą pompy olejowej, rozpuszczalniki te bardzo trudno 
, Kilem z oleju; wywołują one wzrost ciśnienia do około 10 mm Hg. 
Wszystkie urządzenia ochronne powodują pewne nieszczelności i wsku- 
I e K lego jako praktyczne ciśnienie robocze uzyskuje się zazwyczaj ok. 
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mycie alkoholem lub eterem i pi ze * „ c kilkakrotnie przez bi- 

W oczyszcza się w praktyczny sposob^ącząck^a ]mi , y 

buU , zwykły soczek Czepływa denkim Strumieniem, a zanieczysżcze- 

PrzUczona rtęć jest dostatecznie czysta do po- 
nownego napełnienia pompy^ ie1szenie ciśnienia do KT* - W * 

Dyfuzyjne pompy rtęciowe dają J większo ści prac bada w - 

mm Hg (z aparaturą), co wys , _ 0 obniżenia ciśnienia (lo 

czych. Pompy wanm ki umo żliwiają ich działanie 

— rotacyiną; 

wystarcza ciśnienie wstępne pomp ^ spos6 b następujący: wy- 

Uruchomienie pompy ^ gemową z pompą oleje- 

lot dolny B łączy się do rą 9 potrzebnego ciśnienia wstęp- 

ras* »«•'“” — 

palnika utrzymując rtęć w żywym wrzeniu duże j ilości rtęci, 

Pl ,“:s -CSE— * 

nometrze, włącza się aparat j lr ^ tP Ż, ‘ bez obciążenia nieszczelnośi-iaim 

stylacji. W dobrych warunkach pompa bez 

aparatury daje. ciśnienie rzędu . _ S a odcina polą czenie apaniluiy 

, — . -»■ -> "" 

chłodnicy. 

POMIARY CIŚNIENIA Dq pomiaru ciśnie nia, jakie daje pompa 

Manometr 1 ° Z C ° lII man ometru różnicowego (ryc. 50). 
wodna, wystarczy zwykły yp ] m zamkniętym ramieniu im 1 

Należy tylko zwrócić uwagą ■ ^^^odu* to bowiem b,.;d 

znajdował się nad rtęcią pęche Y_ P połączenie manometru nu 

ne Odczyty. Pęcherzyk taki usuwa ^ stukanie w l-w- 

tr^ęść lekko pochylona ku dołowi) i 

we wrzącej wodzie, (porównaj str. 61). 

lrt .r - a ^ 
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, .y,./, /.„in 1 1 «)*■■ l rutki. /.(iu loc/.y .szczelin Jlęć żle spływa, przykleja Mli) do -/M", «'<' 
iiiiIimiidAIiwLi dok l.ulmt odczyty clAnltmin, n.deży wtedy Nęć usunąć I uumomoli ocv.y- 
Id,;,-, wylow.i się do zlewki luli pnrowniczki przez otwarty kurek M odpowiednio 
uyiMiioiio m. 1110mel.ru stukając lekko w rurki w miarą potrzeby. Następnie rozpusz- 
, tdi; pozostałe w manometrze resztki rtęci, związki rtęci i inne zanieczyszczenia 
,l/| lt |. mieni slążonecjo kwasu azotowego, a jeżeli to nie wystarcza, stosuje jeszcze 
1 1 1 i < "i / « 1 1 > 1 1 1 ■ ; ciii omową. 

;l/i /i'i|ólo wy sposób postępowania jest następujący. Wszystkie manipulacje wyko- 
nii. po wyjęciu rurki manometru (ryc. 51) z oprawy, do której jest przytwierdzony. 
11,1 nim końce poziomej rurki manometru nakłada się krótkie kawałki grubościennej 
„ulu ,, urnowej zakończonej kranami zwykłymi, jednodrożnymi. Kran „prawy", tj. od . 
r. 1 1 iniy krami M manometru łączy się z pompą wodną za pomocą dłuższego odcinka 

rurki gumowej (używanej). Przy zamkniętym kranie lewym oraz otwar- 

i v m klanie prawym i M wytwarza się działaniem pompy próżnię w całej przestrzeni 

ki., następnie zamyka kran prawy oraz M. Rurkę od kranu lewego zanurza się 

W ,-lewee ze stężonym kwasem, azotowym, po czym otwiera szybko kran lewy oraz 
M kwas zostaje szybko wciągnięty do ewakuowanego manometru i wypełnia go 
/a/wy, za j prawie całkowicie. Zamyka się kran M, otwiera kran prawy (lewy pozo- 
d| warty) i uruchamia pompę. Kwas azotowy, znajdujący się w poziomej rurce 
mel ni i przewodach, zostanie wtedy wciągnięty do zlewu. Przewody przepłukuje 
..u. kilkakrotnie wodą zanurzając kran lewy w zlewce z wodą, tak jak poprzednio 
kwasom azotowym. 

Maimind i napełniony kwasem azotowym pozostawia się przez 2—3 dm. Jeżeli 
oka/..- się, że kwas bardzo powoli atakuje zanieczyszczenia, można ten proces przy- 
..im-.zyr zanurzając manometr do gorącej wody lub ogrzewając w rożnych miejscach 





lewy, uruchamia pompę, otwiera kran p Y nie z0 , sUlty jeszcze dobrze 

n /cl owego okaże się, ze P owierzc manome tr z kolei napełnić mieszaniną chromową, 
u< /ys/.czone (ślady osadow), na y aodzin. Po usunięciu kwasu azotowego 

po czym ogrzewać w gorące] wo ae P mano metr kilkakrotnie wodą, napełniając 

..... mieszaniny chromowej przepije się kwasu gotowego. Po ,Ur«n. 

, usuwając wodę w sposób J powierz chnie rurek meno, nota.. «1 

Iiy.,1 wypłukaniu wodą zazwyczaj 1 omi emie. Przyczyną są najczęściej ilrolun. 

leszcze „tłuste", woda me spływa . ą n stałv sie z kranu M, najlepiej usuwa jo prze- 
ilości wazeliny lub innego smaru, f^nouLr 2 ■ 1 a następnie etanolem. Resztki wll- 
p tuk iwanie manometru mieszaniną et połączenia z działającą pompą |>n>* 

Z manometru usuwa się P™ ^ ” oLurty prawy i kran MJ oraz. 

^ ™ — 511 

"^"i^nęci. '**. K 

manometru, może byc najczęściej wys a powtarza się, az do uzyuln.- 

krotne sączenie przez bibule l^^.SCL^zczenia są szczególnie trudna 

ma czystej lustrzanej powierzchni ę . • 1 Ie zultatów, rtęó wymywa fdą r.l, 

I!— \wr^.^tk^^ie wodą, kilkakrotnie 

Holem i wreszcie suszy sącząc kilka razy pr wlewania Ilęcl do manometru służy 

Napełnianie manometru rtę ę. manom etru pochyla się ku dołowi 

lejek o kształcie podanym na ryc. 52. GC ' 4 lejek, napełniając ramię pro- 

i po wyjęciu kurka z kranu M wlewa powoli m P odpo wiednie przechyleniu 

wadzące od kranu M. Zamyka się H™. ‘ d lszych części U-rurki. Zabieg 

„raz stukanie w rurkę manometru pitego napę mienia lewego (znto- 

nalewania i przesuwania rtęci prowadzi się dc c«& ^ ok , , ;m , 

pi cnego w górnej części) ramienia jakie po * os talo w części wypolnlnnnl 

Z kolei przystępuje się do usuwania p ' J, byt wy konana bardzo stnrninllo 

rtęcią i jest to czynność najtrudniejsza . J erie sią w lewym rn.nie- 

i cierpliwie. Pozostawienie pewnej ilości P - zpowoduje biędy w odczy 

niu nad rtęcią i utworzy tam " p ę 0 Lrzyka obserwowana „U- 

lywanych wartościach ciśnienia. Zależnie oa w * 

nienie będzie odpowiednio niższe od l5 ‘ 0 “fz stutanie w jego rurkę pozwala l>r/«.n..|<' 
Pochylanie górnej części manometru oraz ^tukame^ gdy nk! Je ., 

zebrane pęcherzyki de pustej części s manometr przez kran M z pompą 

widoczny pęcherzyk powietrza nad itę ą, ą J najlepiej ogrzewając Jedno, 

próżniową i pozostawia zamkniętej przestrzeni nad 

c ze śnie w zlewce z gorącą wodą. z ebra J Y . do cząści otwarte j, polączonnl 
rtęcią pęcherzyk powietrza należy P stu kaiąc. Na zakończenie debr/" 

■z pompą, ódpowiednio manipulując roanom manometrze z wartościami 

wzorcowym przygotowany,,, 

'7 a 0 n Tmelr MacLeoda. Do pomiarów ciśnień poniżej 1 mm I Ul 

stosuje się numoinelr typu MacLeoda. 

• Czynność tg i»«!.«*V wyHenywać bezwzględnie w okularach, ^ 



Nyr 1.4‘ji'k 

ilu 1 1 < i j > i < 1 1 1 i < 1 1 ) i u 
iihinuniut i (i. 


/.isdil.i, im kl.óiej jest oparte działanie tego inniiomol i u, 
jcsl .naslępująra. '/.iia:ną objętość gazu V, spręża się do 
r< ) w 1 1 i < vż, znanej małe j objętości V 2 w zamkniętej kapila- 
i /o K. Wskutek wzrostu ciśnienia, zgodnie z prawem Boy- 
le'a-Mariotte'a, w kapilarze K ustala się niższy poziom 
rtęci w stosunku do poziomu w równoległej kapilarze K' 
połączonej z przestrzenią, w której mierzy się ciśnienie. 
Panujące w otoczeniu ciśnienie p x (zawsze nieco wyższe 
od tego, jakie daje pompa) można wyliczyć za pomocą 
prostej zależności wynikającej z prawa Boyle'a-Mariot- 
!e'a. 


Px ' Vl = Pz ^2 

Pz ‘ V z 

Pr -• Pa 

V, 

V, /u, m, i objętość przestrzeni B i K, 

V;, olijijlość (Jd/,u po sprężeniu, 

/»., w /.rosi ciśnienia wywołany sprężeniem (p z = h), 

l>, ciśiiiciiic badane panujące w układzie. 


( )bjęlośó przestrzeni B i kapilary K jest dokładnie wymierzona podczas 
pi od u kr j i aparatu. Każdy aparat ma dokładnie skalibrowaną rur- 
ki; ku pi lary K i K l oraz zazwyczaj załączoną tabelkę, z której można od 
niżu odczytać ciśnienie panujące w różnych położeniach słupka rtęci 
w K. Wyliczenia są wykonane dla różnych ciśnień w oparciu o wzór (I). 

I)/, i«i I. mię manometru objaśnia ryc. 53 a i b. Rycina 53 a przedstawia 
położenie rtęci, w którym przestrzeń B i K są odcięte od otoczenia i stąd 
Mi/, poczyna się sprężanie zamkniętego gazu przez podniesienie zbiornika 
A. Podnosimy go do położenia, w którym słupek rtęci w K znajdzie się 
im poziomie górnego końca kapilary K. Wskutek działania sprężonego 
< I n 7 1 1 poziom rtęci w kapilarze K będzie zawsze poniżej poziomu w kapi- 



| ( ii 7 , o K 1 różnica poziomu rtęci obu kdpilai wskaże w milimeliach ( is 

"''istnieje wiele modyłikacji konstrukcji manometrów MacLeodu, wylą 
i /a jącycb niewygodne manipulowanie zbiornikiem A Wprowadzanie 
, „suwanie rtęci z przestrzeni B i K następuje przez połączenie z pompą 

Powszechnie stosowany w laboratoriach jest również manometr obio- 
luwy typu Goedego (ryc. 53 c, d). Przelewanie rtęci pod własnym jej cię- 
żarem wywołuje nacisk na oddzieloną od 
pompy przestrzeń gazu, Ten typ aparatu 
daje; odczyty mniej dokładne, zupełnie 
|odnak wystarczające do przeciętnych ce- 
lów laboratorium badawczego. 

Wszystkie stosowane aparaty różnią się 
drugorzędnymi szczegółami konstrukcyj- 
nymi. Zasada działania jest zawsze ta sa- 
ma, jak to podano wyżej. 

O d d e s t y 1 o w y w a n i e rozpusz- 
czalników pod zmniejszonym 
ciśnieniem. Prosta i wygodna apa- 
ratura (ryc. 54) składa się ze zwykłej kol- 
by destylacyjnej, w górnym otworze któ- 
rej znajduje się tzw. kapilara osadzona 
w korku gumowym. Rurka zgęszczająca Ryc> 5 , 4 Zestaw do oddestylo- 
kolby jest połączona za pomocą korka gu- wywania rozpuszczalników pod 
mowego z drugą kolbą destylacyjną służą- zmniejszonym ciśnieniem 
ca jako odbieralnik, wylot tej rurki powi- 

nien sięgać aż do środka odbieralnika. Rurkę zgęszczającą odbiera nilu, 
łączy się z pompą próżniową poprzez urządzenie zabezpieczające od wn 

bań ciśnienia wody (ryc. 55). , 

Odbieralnik jest umieszczony w dużym lejku, zakończonym rurką | • 
mową odpływową i oziębiany z góry strumieniem bieżącej wody. Nn| 
prostsze urządzenie zabezpieczające od wlewania się wody do apani.uiy 
wskutek wahań w ciśnieniu wody, składa się z kolby ssawkowej, której 
boczny tubus łączy się za pomocą T-rurki z aparaturą. Rurka jest zaopa- 
trzona w kran trójdrożny. Kolba ssawkowa jest zamknięta korkiem gu- 
mowym z dwoma otworami. W jednym z nich tkwi zwykły kran dwu- 
drożny (Z), w drugim rurka zgięta, której jeden koniec sięga dna ko by, 
drugi zaś jest połączony za pomocą kawałka grubościennej rurki gu- 
mowej z pompą wodną. Jeżeli wskutek chwilowego zmniejszenia ciśnie- 
nia wody przedostanie się ona do kolby ssawkowej, zostanie tą samą rur- 
ką wyciągnięta przez pompę w chwili podwyższenia się ciśnienia. 

Jeżeli spadek ciśnienia jest trwały, obraca się kran Z łącząc kolbę 
z alinoslerą, a po wyiównanln ciśnień zamyka pompę. Ton sam kran / 
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l<V<'. 55. Zestaw do oddestylowywania rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciśnieniem 
/. kolbą bezpieczeństwa. 

slu/y do regulowania ciśnienia wewnątrz aparatury próżniowej. W przy- 
j), nlkii lotnych rozpuszczalników często jest wskazane destylowanie pod 
większym, ciśnieniem niż to, jakie daje pompa, np. 50 100 mm Hg, aby 

osiągnąć lepsze skraplanie. 

Um ka T zaopatrzona w trójdroóny kurek (ryc. 56) łączy kolbę bezpie- 
czeństwa z aparaturą. Boczne odgałęzienie prowadzi do zwykłego mano- 
metru różnicowego, którego odczyty pozwalają kontrolować panujące 
ciśnienie. Obrót kurka o 90° w położenie wskazane na rycinie 57 pozwa- 
la wyłączyć aparaturę i skontrolować działanie samej pompy. 



Hyc, rtri, K tuii 1 1 II |<ti nżny w potnieniu: kolba bezpieczeństwa — aparatura — mano- 
Hinll. 




U o 1 a i s p o s ó b s p o i /. ą <1 z a n i a k. u p i I a i' y. Kurka średnicy 
ti H mm, o dość grubych ściankach 1- -1,5 mm, wyciągnięta w dolnej swe] 
części na długość kilku cm w rurkę kapilarną, umieszczona w szyjce 
kolby destylacyjnej za pomocą korka gumowego pełni rolę kamyczka 
wrzennego, ułatwia wrzenie. Wskutek działania ssącego pompy przez 
rurkę kapilarną przenikają do cieczy pęcherzyki powietrza, zapoczątko- 
wujące wrzenie. Do dystylacji próżniowej nie należy używać kamyczka. 
W tych warunkach powoduje on pienienie się cieczy, a nie zabezpiecza 
przed przegrzewaniem. 

Kapilarę sporządza się w sposób następujący: rurkę grubościenną ze szkła pol«Mi. 
wego, o grubości ścianki 1—1,5 mm, odpowiedniej długości, wprowadza się do pło- 
mienia dmuchawki i po chwili stosuje dość ostry, nieduży płomień. Rurkę obraca nI«j 
powoli, równomiernie, palcami prawej ręki — pierwszym, drugim i trzecim, podtrzymu- 
jąc ją tymi samymi trzema palcami lewej ręki. Gdy szkło mięknie, należy baczyć, aby 



Ryc. 57. Kran trójdrożny w położeniu: pompa — manometr. 

nie uległo rozciąganiu. Należy je ostrożnie zbierać ku środkowi. W miejscu ngi/M 
wanym wewnętrzna średnica, tj. światło rurki, szybko .się zwęża, ścianki tfn|ą Mn 
coraz grubsze. Gdy kanalik wewnętrzny osiągnie średnicę około 2 mm, wyjmują M»| 
szkło z ognia i powoli rozciąga aż do oporu, a następnie nacina ostrym pilnik łom 
w potrzebnej odległości. Lekki nacisk powoduje pęknięcie rurki kapilarnej. 

Tak przygotowana kapilara ma grube ścianki, nie jest łamliwa, a kanalik wewnętrz- 
ny ma średnicę ułamka milimetra. Oglądany w dobrym świetle powinien mieć gru- 
bość zaledwie włosa. Należy zwrócić uwagę, aby światło kapilary sięgało do końcu, 
do miejsca ucięcia, aby kapilara nie była zatopiona. Kontrolowanie przepuszczalności 
przez zanurzenie kapilarnego końca, np. do eteru i dmuchanie pizez górny kunim 
u ie jest wskazane, gdyż tylko zanieczyszcza kapilarę. Dobra kapilara nic przopiir/.czn 
w łych warunkach pęcherzyków powietrza. Przygotowanie dobrej wąskiej, gnilni- 
ściennej kapilary wymaga pewnej wprawy, jak również jej wprawnego obserwowaniu. 
Początkujący sporządzała kapilary za szerokie Wskutek nieumiejętnego zbieranin szkłu 
t zbyt wc/OHiiego my, ciągania. 

Hzorszn lwi|)llftrn jent ińwnloż przydatna, jeżeli zredukuje się jej przepuszczalno^' 


ft 


AB 


„„ lotnio »« iińniy UoiiIcm: kawnlkii p- -4 cm) nruboAclomwJ rurki na 

u i * > t V m i)stul/,ii hi<; ścisk „cz śrubowy. Przez dokręcanie zacisku możno riMinlown/: Ilość 

pr/edKHlząeogo pr/o/, kapilarę. Użycie szerszej kapilary josl. nawet szcze- 

, |(ł |„i l , wskit/.,im* ( (idy płyn ma skłonność do pienienia się. Przy stosowaniu szerszej 
1^,1,11(11 y I /„clskn należy pamiętać, aby po ukończeniu destylacji przed wpuszczeniem 
powlol.za do aparatu otworzyć całkowicie zacisk. W przeciwnym razie ciśnienie 
„« WIM ,I może spowodować wciągnięcie płynu do górnej części kapilary, a nawet 
i ilu miki gumowej, co powoduje straty i zanieczyszczenia. 

Knpilnn; wprowadza się ostrym końcem do otworu korka gumowego, zamykającego 
N/V |l,„ kułby destylacyjnej. Korek powinien wchodzić do otworu co najmniej do / 3 swe] 
wYNokośel, a otwór na kapilarę powinien być nieco węższy od średnicy górnej części 
k „pilni y. Kapilarę wsuwa się do otworu po zwilżeniu gliceryną, używając lekkiego 
iwicink u ale w żadnym razie siły, co mogłoby spowodować pęknięcie kapilary i bolesne 
„kahu /ónlo. Kupiłam powinna sięgać do dna kolbki, 2-3 mm nad powierzchnią naj- 
□ luhN/uoM punktu dna. Wsunięcie wąskiego termometru do górnej części kapilary daje 
dodatkowo możliwość kontrolowania temperatury destylatu (zazwyczaj jest to me- 
puh/.ubnn, ponieważ opisaną aparaturę stosuje się tylko do usuwania rozpusz- 

r, „lulków). . . 

,|uż»'!l zwężająca się część kapilary wypada w przybliżeniu na poziomie wylotu rurki 
, M| . }v/r /„ kolby, wtedy kulka termometru może spoczywać bezpośrednio w kapila- 
W innych przypadkach termometr umocowuje się na potrzebnej wysokości. 

Sprawdzanie szczelności zestawu do destylacji 
pod zmniejszonym ciśnieniem. Po zmontowaniu zestawu 
(iyc. '».'>) należy przede wszystkim sprawdzić szczelność połączeń, która 
Josl warunkiem utrzymania stałego ciśnienia podczas destylacji. Za po- 
moc, kranu trójdrożnego (T) łączy się najpierw pompę z manometrem 
(i yr. r>7) i odczytuje ciśnienie, następnie obraca kurek o 90 (ryc. ob) i po 
pnwnyin czasie ponownie sprawdza ciśnienie. Nie powinno się ono rożnie 
więcej niż t— 2 mm od panującego poprzednio. Większe odchylenie 
i zwiększenie się ciśnienia po wyłączeniu pompy przez obrót kurka w po- 
łożenie, wskazane na ryc. 58, jest dowodem, że aparatura jest nieszczelna. 

Należy przystąpić do wykrycia i usu- 
n nięcia nieszczelności wg wskazówek 

Uo kolby podanych na str. 77. 

k/picczeńsfm Jeżeli użyte korki są świeże, z mięk- 

( pompy) * , ki e j gumy, a wszystkie połączenia do- 

/ \ kładnie dopasowane, nieszczelności 

zdarzają się bardzo rzadko, najczęstszą 
przyczyną jest tylko zbyt szeroka ka- 

: ■■ { — — ) Z P ilara - 

lh mwiwfrA i ^l Jdo aparatury Oddestylowywanie rozpuszczcilni- 
Nl ków. Po sprawdzeniu szczelności zesta- 

\ j wu wpuszcza się ostrożnie powietrze 

i po wyjęciu korka z kapilarą wlewa 

, ,, , , . płyn do kolby, najlepiej przez lejek, 

hyc. Mi. Kroti trojd rożny w poło/e- r y 1 , , . , 

„i,„ „„„rniwri. mmmmm r. PtY" powinien zajmować więcej jak 


/At manometru 




ho apar a tury 


pniowi; objętości kolby, maksymalnie n U, ( 'lecze mające skloimosc do ple- 
nienia mogą zajmować najwyżej '/* do '/ 3 objętości kolby, Dodatek nlo- 
wiHkiej ilości alkoholu izoamylowego pozwala usunąć uporczywo ple- 
ni mie, dodatek ten tylko wtedy jest dopuszczalny, jeżeli właściwości 
,< wiąz ku pozwolą na oddzielenie go w ciągu dalszego oczyszczania. Jako 
odia ciepła używa się łaźni wodnej, np. w postaci parownicy z wodą, 
umieszczonej na siatce azbestowej i pierścieniu, co pozwala na łatwo 

.‘miany poziomu. ... . 

(idy jest potrzebne oddestylowywanie dużych ilości rozpuszczalnika 
(najczęściej wody), jak to się zdarza zwłaszcza w pracach fitochemicz- 
1 1 y cli, najlepiej jest użyć aparatury pozwalającej na pracę w sposób cią- 
gły (ryc. 59). , 

Podstawową częścią zestawu jest kolba Claisena. W głównej szyjce 
umieszcza się kapilarę i rurkę dwukrotnie zgiętą, doprowadzającą płyn 
w sposób ciągły. Rurka ta może tkwić w szyjce bocznej zamiast termo- 
metru, ale wylot jej powinien sięgać poniżej wylotu rurki zgęszcza jącej. 
Ściskacz (S) służy do regulowania szybkości dopływu roztworu. IM 



Kyc. 69 . Zestaw do oddestylowywania rozpuszczalników w sposób ciągły. 


ostrożnym otwarciu zacisku płyn jest wciągany do kolby, ponieważ zo- 
li |,| w znajduje się pod zmniejszonym ciśnieniem — dopływ należy regulo- 
wać Lak, aby przybywało tyle płynu, ile go ubywa wskutek odparowy- 
wania. W przypadku cieczy pieniących się, należy pamiętać, aby objętość 

cieczy nie przekraczała J /4 objętości kolby. , _ r 

Do pracy z małymi ilościami roztworów (ilości substancji 1— o g) do 
usuwania rozpuszczalnika praktyczno jest użycie zestawu podanego nn 



Oo pampy 
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, Y c {)() '/.osław umożliwia szybkie odparowywanie tu/.pnszezn lulka 
w '.1 1 1 1 1 1 1 i< m i i 1 1 suchego powietrza pod zmniejszonym ciśnieniem (pol^/o- 
lli( . i, ocznego l.ubusa z 'pompą wodną), zarówno w temperaturze pokojo- 
we I, jnk i pr/y łagodnym ogrzewaniu, np. za pomocą łaźni wodnej lub 
piomioiiiiika podczerwieni. Po usunięciu rozpuszczalnika łatwo jest wy- 
dobyć substancję albo wypłukując ją małą ilością rozpuszczalnika, albo 

wy jmując łopatką, jeśli jest substancją stałą. 

Destylacja frakcyjna pod zmniejszonym ciśnieniem. Zasady postępowa- 
niu przy destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym ciśnieniem (zbieranie 
iM.k.-ji, odczyty, ogrzewanie) są analogiczne do stosowanych przy desty- 
lacji pwl zwykłym ciśnieniem. 

Zasadnicza różnica polega na tym, że zestaw destylacyjny jest połą- 
czony z pompą wytwarzającą zmniejszone ciśnienie; dzięki temu osiąga 
sit; znaczne obniżenie temperatury wrzenia, a wskutek tego związki wy- 

sokowrzące można destylować bez roz- • 
kładu. Pierwsza destylacja pod zmniejszo- 
nym ciśnieniem powinna być wykonana 
bezwzględnie pod opieką asystenta, po- 
nieważ zarówno prawidłowe zestawienie 
aparatury, jak i sama destylacja kryje dla 
początkujących szereg trudności. Rolą 
asystenta jest przestrzeganie starannego 
wykonywania wszystkich czynności 
z uwzględni en iem poniżej podanych wska- 
zówek prawidłowej pracy. 

Dla związków wysokowrzących w pre- 
paratykach chemicznych lub innych źró- 
dłach piśmiennictwa podana jest wartość 
temperatury wrzenia przy określonym 
zmniejszonym ciśnieniu. Niekiedy dla jed- 
_ nego związku podane są wartości tempe- 

ratury wrzenia przy kilku różnych war- 

liyr. ( 51 ). Zostaw do odparowywania , . . , . . 

„ mm, laików w strumieniu tosciach crsn en a 

MM powietrza. Jeżeli ciśnieme, jakie uzyskuje się za 

pomocą użytej pompy, nie odpowiada po- 
danemu w piśmiennictwie, należy przed przystąpieniem do destylacji 
wykonać odpowiednie przeliczenie dla otrzymania przybliżonych granic 
temperatury wrzenia frakcji głównej przy zastosowanym ciśnieniu. 

Podobnie jak dla destylacji pod zwykłym ciśnieniem, należy się kiero- 
wać przede wszystkim ustaleniem się temperatury wrzenia. Porównanie 
obserwowanej temperatury wrzenia z podaną w piśmiennictwie (w prze- 
liczeniu na obserwowane ciśnienie) pozwala stwierdzić, czy destylowana 
substancja wrze w oczekiwanych granicach temperatur. Odchylenia 2 3 
są dopuszczalno, gdyż mogą wynikać z niedokładności termometru. 


Możnu pr/yjąc, fe. * w In* Ul w. w- w len,,.. IMI WT przy rlś.ilunln 
/no mm będą destylowały w przybliżeniu pod ciśnieniem 20 to mm lig 
w temperaturze o 100 120" niższej. 

Dla innych ciśnień można wyliczyć poszukiwaną tempera turę w r zon la 
upierając się na następującym rozważaniu. Zależność między Ciśnieniem 
(prężnością) a temperaturą wrzenia jest właściwością konstytucyjną posz- 
czególnych związków. Zależność tę można ująć graficznie w postaci krzy- 
wej, której charakterystyczny kształt zależy od natury związku. Krzy we 
wykreśla się łącząc punkty znalezione doświadczalnie; z otrzymanej krzy- 
wej można odczytać temperaturę wrzenia odpowiadającą wysokości sto- 
sowanego ciśnienia. , 

Dla celów praktycznych można posługiwać się poniżej podanym wzo- 
który pozwoli wyliczyć przybliżoną temperaturę wrzenia dla obser- 
wowanego dowolnego ciśnienia. 

IV, np. wrzenia _ Obserwowana + / 273 + o bsgwmwrz, x _?»- obserw. dSn. j 
przy 760 mm - temp. wrzenia ’ 

/< __ 8510 dla związków nie zasocjowanych, 

K _ 1,02 dla płynów zasocjowanych. 

Powyżej podany sposób wyliczenia temperatury wrzenia dla dowolne- 
<|o ciśnienia wymaga znajomości temperatury wrzenia pod normalnym 
ciśnieniem, co nie zawsze jest możliwe, ponieważ wiele związków rozklu- 

da się przy ogrzewaniu do wrzenia. 

W większości przypadków można przyjąć, że obniżenie ciśnienia <>< 
■ilmosfery do ciśnienia, jakie daje pompa wodna, obniża temp. wrz. o ols. 
I 0 ()° a spadek ciśnienia w granicach 20-10 mm powoduje obniżenie tem- 
peratury wrzenia o ok. 15°, istnieje więc relacja 1,5 na 1 mm. 
Dalsze obniżenie ciśnienia od 15 mm do tzw. wysokiej próżni, tj. pen 
żej 1 mm jeszcze wydatniej obniża temperaturę wrzenia, stąd wyntlm 
, „raz szersze stosowanie destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem w lnl»i 
„bonach chemii organicznej. Tabela 4 [2] ilustruje, jakie obnizeme U>m 
,, matury wrzenia uzyskuje się w zależności od stosowanych warunków 

destylacji. . 

Apara tura. Najczęściej stosowany zestaw składa się z następują- 
1. Kolba destylacyjna typu Claisena (ryc. 61). W kolbie tej można jed 
nocześnie umieścić kapilarę i termometr. Ponadto ten typ kolby lepiej za- 
bezpiecza od możliwego przerzucania płynu do odbieralnika w pr/.ypad- 
kach burzliwego wrzenia, co przy destylacji pod próżnią zdarza się dosc 

Płyn w kolbie powinien sięgać w przybliżeniu Va jej objętości. Dla pły - 
nów o skłonności do pienienia się wybieramy kolby większe, aby obj<; 
lo.ść cieczy wynosiła około V:s objętości kolby. Wybór kolby Maisona 
właściwej pojemności sprawia prwńą trudność początkującym, mają oni 
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ńi'' rlńiilmiln i lom poro liny wrzenia od warunków destylacji 


Destylacja 


Ciśnienie 
mm Hg 


Temperatura 

wrzenia 

°C 


I hfiiylm-j.i pod zwykłym ciśnieniem 760 - >J 

1 ><mt y l.icj.i pod zmniejszonym 

t lśnieniom: ... 

. 9<j 144 

lato 

pnuipii wodna z jjna 15 l-*4 

zle warunki 1® ^ 

o 99 

pninp.i olejowa dobre warunki 0 

bardzo dobre warunki 1 

. , o ai 30 

piimpii dyfuzyjna rtęciowa | 

ok l< mność do używania kolb zbyt dużych, co staje się przyczyną więk- 
szych sl.ru l podczas destylacji. Nie udaje się wtedy ilościowo wy destylo- 
wać substancji — następuje przegrzewanie i rozkład na dnie i ściankach 
kolby. Należy dobierać kolby o objętości około 2-krotme większej od spu- 
dz i cwanej objętości surowego produktu, który będzie oczyszczany przez 

doslylncję próżniową. . . 

Ilość surowego produktu wynosi zazwyczaj o 10—20 /o więcej od spo- 
dziewanej ilości substancji czystej. Nie należy dobierać pojemności kol- 
by ( Maisona do pozostałości, jaką się otrzymuje po oddestylowaniu ete- 
iti bib benzenu z przygotowanego wyciągu syntetyzowanej lub oczysz- 
ry.nnoj substancji. Początkujący zazwyczaj niedokładnie usuwają rozpusz- 
i '/n | ui k, dlatego pozostałość zawiera jeszcze zazwyczaj lotne produkty 
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. , . Rvr R3 Przedłużacz dwudzielny 

Uvr R2 Zestaw do destylacji małych Y 

Hyc. bz, zesiaw uu z bocznym tubusem. 

ilości substancji. 

i nie daje obrazu właściwej objętości surowego produktu, jaki pozostanie 

W DC destyla^-^ycb ilości substancji (kilka lub kilkanaście gramów) 

nraktycznl ie t użycie konicznej kolby destylacyjnej w zestawie pod. ■ 
piaktyczne jest * tub usie tkwi termometr, w bocznym kapl- 

7Z uszczelniona za pomocą krótkich grubościennych odcinków węza 

"wyllTminowanie kotków gumowych i użycie w ich miejsce odcinków 
węza! zabezpiecza w znacznym stopniu od stykania ^ pardestylatu gu 
nń co jest ważne zwłaszcza dla związków wrzących powy J ■ 

2 odbieralniki. Jako odbieralniki stosuje się kolby okrągłodenne, któ- 
' , . , j destylowanej cieczy oraz ilości spodziewanych frak- 

cji Uczy sią z kolbą Claisena za pomocą odpowiedniego typu przedłuża . 

cza. 

Bardzo nieprahtyczny i nieodpowiedni 

josl oddzieleme C0 naJ “ o n z pis^zlfników Każda zmiana frakcji jest wtedy wUiMM 
,lo oddestylowy wania rozpusz • wyrównania ciśnienia do atmosferycznemu, 

, koniecznością przerywania desty J Y drobnymi zanieczyszczeni mul 

CO często pociąga za sobą zatkanie wą J J? obcięcia jej powyżej miejsca 

płynu. Powstaje wtedy właściwe umieszczenie kapilary w kolbie 

zatkania lub przygotowania nowej. Ponowne wia nowodu złej widoczno 

wypełnionej płynem, tak by sięgała o na ™ wraż liwych przerywanie dm.lV' 

~ 

go rozkładu. 

Przy ilościach kilkunastu do kilkudziesięciu 9 r ^ 0 ^ destytowanej sub- 
sinncji, z jakimi student ma najczęściej do czynienia, praktyczn j-l Y 
cię przedłużacza dwudrożnego z bocznym tubusem („krówka ) ( y • ; . • 

* * Najszerszy otwór /I łączy się za pomocą korka gumowego z ,u,k, 
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zgęszr/ającą kolby Claisena. Analogicznie końce B i C łączy się z od- 
bieralnikami, a tubus D rurką gumową z pompą wodną zawsze przez kol- 
ia,' bezpieczeństwa. 

Opisany zestaw pozwala na zebranie przedgonu i frakcji głównej; po- 
gnmi, który jest zazwyczaj niewielki w preparatach ćwiczeniowych, nie 
zbiera sią pozostawiając go w kolbie. Jeżeli w wyjątkowych przypadkach 
eierz jest złożoną mieszaniną i zachodzi potrzeba zebrania większej ilości 
Imltcji, należy przerwać ogrzewanie, a po ostygnięciu płynu ostrożnie po- 
I liczyć aparaturę z atmosferą i wymienić używane odbieralniki na nowe 
pn-.le lwi foki. 

Na |pi osl.szy zestaw do destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem dla 
* y>z( '/dnia substancji otrzymywanych w toku practicum przedstawia 
i y i i i i . .leżeli okaże się potrzeba zbierania większej ilości frakcji, w miej- 
•’ „któwki" stosuje się odbieralnik Anschutza (ryc. 67). 

I >o destylacji frakcyjnej przy większej liczbie frakcji (prace badawcze) 

że znaleźć zastosowanie aparat Briihla (ryc. 65). 

'Zasadniczą częścią jest okrągły tarczowy statyw, w którym umieszcza 
probówki (różnej wielkości). Statyw obraca się dookoła pionowej osi 
żn pomocą pręta przechodzącego przez korek umieszczony w tubusie po- 
lu y wy. Przez boczny tubus przeprowadza się rurkę zgęszczającą kolby 
' 'Im, seria, tak aby jej wylot sięgał nad probówkę-odbierałnik. Obrót tar- 
cy.y stul y wu daje zmianę odbieralnika. 

Do destylacji małych ilości substancji, otrzymywanych w skali półmi- 
luo, można użyć zestawu podanego na ryc. 66, złożonego z prostych ele- 
mentów, łatwych do przygotowania w każdym laboratorium. Przy ma- 
łych ilościach cieczy zamiast kapilary można użyć kamyczka wrzennego 
lub waty szklanej (mały zwitek). 

Do destylacji frakcyjnej większej ilości substancji (powyżej kilkudzie- 





Ryc. 66. Zestaw do 'destylacji w ska- 
li pólmikro (wg Organikum). 


•dęciu gramów) stosuje się przedłużacze Anschutza (podobną mody fika- 
< H jest trójkąt Perkina), pozwalające na zbieranie i wygodne oddzielanie 
dowolnej ilości frakcji (ryc. 67) — frakcje zmienia się bez przerywania 
loku destylacji. 

Przedłużacz Anschutza nie nadaje się do destylacji cieczy gęstych 

0 dużej lepkości lub łatwo krzepnących, ponieważ wtedy kurek, i cala 
r/.ęść tkwiąca w szyjce odbieralnika mogą ulec zatkaniu, a podgrzewaniu 
palnikiem jest niebezpieczne. 

< ilówną wadą aparatu jest łamliwość (3 krany) w rękach początkuję 

1 ych, dlatego montowanie łub rozmontowywanie powinno odbywać się 
i»od opieką asystenta. 

Przedłużacz (rozdzielnik) Anschutza działa w następujący sposób: gór- 
ny otwór wlotowy łączy się z rurką boczną kolby Claisena. Wszystkie 
i krany są dwudrożne. Wylot O łączy się z odbieralnikiem (kolbka ku 
lisia o znanej wadze), wylot P — z pompą. W czasie destylacji są otwar 
u- wszystkie kurki A, B, C, a zamknięty zacisk D. 

W celu zmiany frakcji zamyka się kurek A i B, po czym nie przerywa- 
|.|c loku destylacji (zwalnia się jodynie jej szybkość usuwając palnik) 
otwiera zacisk 1), aby uzyskać połączenie z nlmosforą, Po wyrównaniu 


n 
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ciśnienia zmioma się otlbiorulnllt na nowy, 
/.umyka '/ucisk D, otwiera ostrożnie kurek 
B i po otwarciu kurka A zbiera następną 
frakcję. Przy użyciu większych odbieralni- 
ków lepiej jest zamknąć kurek C przed ot- 
warciem kurka B, kurek C otwiera się w kil- 
ka sekund po otwarciu kurka B, w przeciw- 
nym bowiem razie powietrze z odbieralnika 
przedostające się do kolbki przez B i C może 
zakłócić tok destylacji. 

Podobnie jak w przypadku destylacji pod 
zwykłym ciśnieniem, wskazane jest wdraża; 

My,., w. JttmUuźacz Anschutza. nie zaawansowanych studentów do przepro- 

wadzania destylacji pod zmniejszonym ciś- 
nieniem w aparaturze zaopatrzonej w szlify. Jest to zwłaszcza wskazane 
m/y destylacji związków wrzących powyżej temp. 160°, w której korki 
(, u, nowe miękną i są atakowane przez pary destylatu, co może spowodo- 
wać jego zanieczyszczenie. Najbardziej typowy i wygodny zestaw apa- 
i nim y szlif owej do destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem przedstawia 

Składa się on z : 2 — kolby kulistej krótkoszyjnej; 2 — nasadki Claise- 
llll; ;{ chłodnicy Liebiga; 4 — przedłużacza; 5 — odbieralnika. 

1 lżycie kolby kulistej krótkoszyjnej jako kolby destylacyjnej ułatwia 
usuwanie pozostałości po destylacji, która często stanowi spieczoną, smo- 



Hy,., nu. ZosUiw do (UwLylacji pod /.mniojsaonym ci Śnieniem z połącze- 
iiUmil u h H/llf (Wfl N(iulnipn). 
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lisi,, masę. Kupi lara tkwiąca w c yllndt yeznoj wkładco im szlif wprowa- 
dzonej do głównego lublina nasadki jest połączona ze zwężoną częścią 
wkładki za pomocą odcinku <„ ubościennej rurki gumowej. Dla ułatwieniu 
łączenia tych obu elementów wskazane jest lekkie posmarowanie (jliec- 

i yną wewnętrznej części rurki gumowej. 

Dla związków destylujących powyżej 150° zamiast chłodnicy Lloblgn 
używa sie chłodnicy powietrznej (ryc. 32 a). Należy zwrocie uwagę, aby 
średnice rurek, z których skapuje destylat do przedłużacza i odbieralni- 
ku, nie były za wąskie (5 — 6 mm wewn. średnica). 

Jeżeli w toku destylacji przewiduje się jedynie zbieranie przedgonu 
, | , akcji głównej, można użyć zestawu podanego na ryc. 68. Po zebraniu 



Hyc, 69. Przedłużacz z odbieralnika- Ryc. 70. Przedłużacz Anschutza 

mi („pająk"; wg Nautrupa). ( w 9 Nautrupa). 

przedgonu należy go ochłodzić co najmniej do temp. ok. 50°, połączyć 
aparaturę z atmosferą, zmienić odbieralnik i po ponownym wytworze- 
niu zmniejszonego ciśnienia, sprawdzeniu działania kapilary (w razie |>o- 
h/.eby obcina się kawałek końcówki), przeprowadza się dalszą destylacją, 
zbierając frakcję główną. Najczęściej jednak zachodzi potrzeba zblern 
nia kilku frakcji. W tym przypadku można polecić zastosowanie zestaw u 
przedstawionego, na ryc. 69, tzw. „pająka" - ilość zbieranych frakcji jesl 
lu ograniczona do 4. Możliwość zbierania jeszcze większej ilości haWt\\ 
(co w toku ćwiczeń studenckich praktycznie się nie zdarza) daje zasto- 
sowanie przedłużacza Anschutza (ryc. 70), zaopatrzonego w 2 szlify: przy 
górnym i dolnym otworze. Jest to jednak przyrząd drogi o konstrukcji 
< iężkiej i bardzo łamliwej. 

Ogrzewanie. Jako źródło ciepła przy destylacji próżniowej sio 
soje się ogrzewanie w łaźni olejowej, metalowej ze stopem Woodn, po- 
wietrznej (p. str. 17) lub palnikiem kolbld umieszczonej w łojku Italm 
I wreszcie bezpośrednie ogrzewanie palnikiem. Ten ostatni sposób J"»l 
praktyczny, zwłaszcza przy małych ilościarji substancji oraz dla zwlt,z- 
1(6 w wrażliwych, klóre należy dcsl ylowaó szybko. Przy u 
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ngi ztiwuniu pnliilkiom ul izytmmu* równomiernej szybkości (lc:.l ylticji nic 
|c;;t Inlwr, sposób len nie jest więc odpowiedni dla początku jącydr, któ- 
tym najlepiej zalecić ogrzewanie na lejku Babo. Zastosowanie łaźni ole- 
li > we), szczególnie przy destylacji większych ilości cieczy pozwala na 
ul i zymnnio równomiernego tempa destylacji. Łaźnie olejowe mają jed- 
nak l<; wadę, że nie pozwalają na sprawną zmianę szybkości destylacji. 
Ponadto w razie nieostrożnego manewrowania istnieje niebezpieczeństwo 
mz lania oleju, zapalenia się go lub pryskania i poparzenia olejem pracu- 
|<icyrh w przypadku dostania się wody do łaźni, co zdarza się np. gdy 
pęknie chłodnica wodna. Łaźnie olejowe mogą być stosowane do temp. 
IM)", powyżej — silnie dymią. 

Wielo zalet mają łaźnie metalowe ze stopu Wooda, są jednak zbyt dro- 
gie, ,iby mogły być stosowane w praktyce studenckiej. 

Należy pamiętać, że właściwe prowadzenie destylacji wymaga utrzy- 
mywania temperatury łaźni o ok. 20° wyższej od temperatury wrzenia 
li akcji głównej. 

Chłodzenie. Przy destylacji związków, o temperaturze wrzenia 
niższej od 1.50° pod zmniejszonym ciśnieniem 10 — 25 mm (jakie wytwa- 
i/a pompa wodna), należy chłodzić destylat, najlepiej nakładając na 
mi ki; zgęszczającą kolby Claisena (ryc. 61) mały płaszcz wodny długości 
około 10 — 15 cm. 

Przy dużych ilościach substancji (kilkaset gramów) można połączyć 
kolbę Claisena z przedłużaczem krótką chłodnicą Liebiga (długość płasz- 
cz - 1 :ł() do cm). 

7 wiązki wyżej wrzące destyluje się bez dodatkowego chłodzenia, po- 
nieWiiż wystarcza chłodzenie powietrzne. 

Pizy destylacji związków łatwo krzepnących, lecz jednocześnie łatwo 
inpliwych (trudno topliwych nie można w ogóle destylować przy użyciu 
upismiego zestawu) ogrzewa się ostrożnie rurkę zgęszczającą kolby i gór- 
ni) c/ęść przedłużacza miękkim płomieniem palnika, utrzymując dość 
szybkie tempo destylacji. 

P i .i kcjonowanie. Ciecze wrzące w bardzo szerokich granicach 
lempei iilur, stanowiące zatem mieszaniny co najmniej 2 składników 
<• < li iść bliskiej temperaturze wrzenia, jakie otrzymuje się często w wyni- 
ku syn leży (zanieczyszczenia nieprzereagowanymi substratami), nie dają 
się im ogól rozdzielić przez zwykłą destylację z kolby Claisena. Rozdzie- 
leni!' mieszanin można uzyskać przez zastosowanie jednoczesnej defleg- 
ni.icji; do frakcjonowania związków niezbyt wysoko wrzących służy z do- 
bi yni wynikiem kolba Claisena, zaopatrzona w deflegmator Vigreux 
(i y r . V I ). 

W pizypadku frakcjonowania substancji otrzymywanych w pracach ba- 
ilii węzy eh, cenne usługi oddaje kolba Claisena zaopatrzona w defłegma- 
lei W id mera (ryc. 72). Precyzyjnie wykonany deflegmator Widmera jest 
1 1 1 figi, nie da je bardzo dobre wyniki rozdzielania. 




Kyc. 71. Kolba Claisena z deflegma- Ryc, 72. Kolba Claisena z dellegma- 
lorem Vigreux. torem Widmera. 

Zasadniczą jego częścią jest spirala, której zwoje powinny 'być zoszM- 
lowane i dokładnie dopasowane do ścianek kolby. Pod warunkiem, źo 
destylacja będzie bardzo powolna i równomierna, najlepiej ze stopu 
Wooda, uzyskuje się doskonałe rozdzielenie składników otrzymując Jed- 
norodne frakcje wrzące w wąskich granicach temperatur. 

Sposób przeprowadzenia destylacji pod zmniejszonym ciśnieniom. |)n 
stylację pod zmiejszonym ciśnieniem należy rozpocząć od przygoluwmiln 
czystego i suchego zestawu oraz sprawdzenia jego szczelności, 

Szczelną aparaturę uzyskuje się wtedy,, gdy wszystkie korki i rurki gumowe gnilni 
ścienne używane do połączeń są z miękkiej, elastycznej gumy, a korki umieszczono 
w szyjkach i tubusach sięgają dość głęboko (co najmniej do V 3 swej wysokości). Olwn 
i y w korkach powinny być wywiercone równo, a tkwiące w nich rurki, powinny 
ciasno pasować (przed wsunięciem zwilżyć gliceryną), nie tak jednak, aby przy wkla- 
il.iniu należało używać siły. Aparaturę ocenia się jako szczelną, jeżeli po połączeniu 
z pompą manometr wykazuje ciśnienie tylko minimalnie wyższe (1 — 2 nim) od logo, 
i, (kio daje działanie samej pompy po odłączeniu aparatury. Jeżeli podłączenie npnrn 
imy powoduje większy wzrost ciśnienia, .należy wykryć i usunąć przyczynę isl nle|ące| 
nieszczelności. W żadnym razie nie wolno destylować w nieszczelnej uporał urzuj 
■wyslępujące wtedy większe wahania w ciśnieniu uniemożliwiają zaobserwowaniu 
właściwych granic: temperatury wrzenia, a ponadto nagły wzrost ciśnienia wnluil.uk 
powiększenia się nieszczelności powoduje wzrost tein pena tury wrzenia i niebezpieczeń- 
stwo rozkładu sub‘ilunr|l. 

Przez kolejno wyłączanie poszczególnych części uporał u ry nmźnu dość szybko zna- 
leźć źródło ii Iunzi uohioiicg należy badać oddzielną kolbę [ część zawierającą odbierał- 


nilu. KdIImj CltilMMin •/.rtojirtlru |« n!<{ ,|<ik /.wyltltł w U-rmomotr I kapllaii), !««••/. mrluj 
l lllt /ll() biv/.|)uśn'i!iilo /. pr/nwnd.unl do pompy; Moli uzyska siej dołu.) próżnio, 

(„„l/l,, i,, o/.nar/.ilo, żo przyczyna nioszczolnośei tkwi w korku łączącym „krówką" lub 
pi / oillużac/. Ansetuilza z kolbą albo w „odbierającej" części aparatury, którą z kolei 


1 1 , » i < < ■>. y zhodnó. 

W przypadku, gdy kolba Claisena okaże się nieszczelna, przyczyna może leżeć 
i, i 1 .„,ii/rinti , ilbo lormometru, albo kapilary; przez kolejne umieszczenie tylko kapilary 
luli loimomotru i zaniknięcie drugiego otworu pełnym korkiem, można szybko wykryć 


hio-i/i /inności. 

W ech] zbadania szczelności „krówki" lub przedłużacza Anschiitza w połączeniu 
, uillilei, dulkami, otwór wlotowy zamyka się pełnym korkiem, a boczny tubus łączy 


w /wykly sposób z pompą i sprawdza ciśnienie. 

Pi ul Klawą podanego tu sposobu badania przyczyn nieszczelności jest założenie, że 
/„mluiitjeic otworu świeżym, pełnym korkiem lub połączenie z przewodem do pompy 
t|t uliośrloimą miękką rurką gumową nie daje nieszczelności. 

i korki i połączenia gumowe przy naciśnięciu robią wrażenie, że „siedzą" mocno, 
u w.zyslkiu krany są dobrze, nasmarowane (przy obrotach kurka szlify zachowują 
pi/.i*/,ioi -/.ystnść na całej powierzchni), przyczyna obserwowanej nieszczelności naj- 
. -tej tkwi w zbyt szerokiej kapilarze albo, co zdarza się również, w kolbie Claisena 
muzo być maleńki otworek, zazwyczaj w miejscu lutowania, niewidoczny dla oka. 

|><, sprawdzeniu i uzyskaniu szczelności aparatury wlewa się do kolby przygotowany 
do destylacji i zważony płyn, najczęściej będzie to pozostałość wysuszonego i odparo- 
woiiego ekstraktu (por. ryc. 38), wyjmując jedynie korek z termometrem i wkładając 
w io miejsce lejek, którego nóżka powinna sięgać poniżej bocznej rurki kolby Claisena. 
Hos/lki substancji wypłukuje się możliwie najmniejszą ilością eteru lub benzenu. Po 
włożeniu korka z termometrem na swoje miejsce włącza się powoli „próżnię" otwie- 
ia|ąi' ostrożnie kran prowadzący do pompy. Po ustaniu pienienia (gwałtowne wrzenie 
wpi ow.iilzonych rozpuszczalników) ogrzewa się lekko, aż do ustalenia się ciśnienia 
mIi'u‘ 1 wow.mego w aparaturze bez badanej cieczy. Niekiedy resztki rozpuszczalników, 
powodu |ąco wzrost ciśnienia, udaje się usunąć dopiero po podgrzaniu całej cieczy do 
u i /mil. i. .leżeli kapilara ma dość szerokie światło, a sprawność jej reguluje się nało- 

iiirką ze ściskaczem, co zazwyczaj stosują początkujący, można skrócić czas 

10, II Wania res/.tek rozpuszczalników przepuszczając przez kapilarę przy otwartym sci- 


•.kiH ni większe ilości powietrza. 

I 'i /.o, I rozpoczęciem destylacji należy jeszcze owinąć sznurem azbestowym główną 
1,/ylki; kolby Claisena, od części kulistej aż do wlotu szyjki bocznej, a szyjkę boczną 
• iż. do odgałęzienia rurki zgęszczającej. 

l/ol.icja la jest niezbędna zwłaszcza dla cieczy wysokowrzących, ponieważ zbyt 
duże różnice między temperaturą wrzenia a temperaturą otoczenia powodują silne 
„ki a planie w szyjkach kolby, co niepotrzebnie przedłuża czas destylacji i naraża sub- 


"l. oieję mi rozkład. 


l'o ukończeniu tych wszystkich wstępnych zabiegów przystępuje się 
ilu destylacji podgrzewając ciecz do wrzenia. Podczas destylacji prowa- 
dzonej z łaźni, kolba powinna być tak zanurzona, aby poziom cieczy znaj- 
dował się powyżej powierzchni płynu w łaźni. Temperatura łaźni powin- 
na | ) y ó około 20 — 25° wyższa od temperatury wrzenia substancji; zwłasz- 
cza pod koniec destylacji konieczna jest większa różnica temperatur. 

W przypadku oczyszczania surowego produktu, zawierającego jeden 
plówny składnik (z czym ma najczęściej do czynienia student podczas 
ćwiczeń), po zebraniu zazwyczaj niewielkiego przedgonu (1— -2 ml), tem- 
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pnuduia ustala się, Izn. kolejno dwa odczyty na te mumie trze wskazuję U} 
'..mii) temperaturę. Zmienia się wtedy odbieralnik, (wszystkie odbicia lul- 
ki j io w inny być suche i uprzednio zważone) i zbiera trakcję główną. Nale- 
ży dbać o możliwie równomierne tempo destylacji utrzymując w przybli- 
żeniu szybkość ł— 2 kropli na sekundę. 

Od początku destylacji należy robić odczyty temperatury i ciśnienia 
w równych odstępach czasu, np. co pół minuty, jeśli są destylowane mu- 
le. ilości cieczy, co kilka minut — jeśli większe. Należy zwrócić uwagę, 

, 1 1 > y odczyty temperatury były robione możliwie przy tej samej szybkości 
destylacji, szybkość ta bowiem wpływa na wskazania termometru. Pod- 
. /.as destylacji kran od manometru pozostawia się zamknięty, a otwiera 
<l<> tylko w chwili odczytu. Jeżeli temperatura wrzenia zbieranej frakcji 
przekracza granice 2—3°, a dużo jeszcze płynu pozostaje w kolbie, po- 
nownie zmienia się odbieralnik zbierając nową frakcję w granicach kilku 
stopni temperatury. Destylację prowadzi się aż do wyczerpania płynu lub 
do wystąpienia objawów rozkładu, jak wydzielanie się gazów, ciemnienie 
destylatu; należy wtedy przerwać ogrzewanie. 

Odczyty temperatury i ciśnienia prowadzone wg podanych tu wska- 
zówek mogą zapewnić dobry wynik destylacji, zebranie czystego pi Li- 
du ktu w granicach frakcji głównej. 

W toku destylacji ciśnienie ulega niekiedy małym wahaniom (silny 
wzrost ciśnienia wskazuje na rozkład substancji i należy wtedy przerwać 
destylację); tym samym zmianom powinna ulegać i temperatura wrzenia, 
.leżeli mimo spadku ciśnienia temperatura nie ulega zmianie, jest to jed- 
noznaczne ze wzrostem temperatury wrzenia, co należy brać pod uwagę, 
ponieważ w przeciwnym razie frakcja główna będzie zebrana w zbyt sze- 
rokich granicach temperatury wrzenia, np. przy zbieraniu frakcji głównej 
od temperatury 151° przy ciśnieniu 12 mm Hg, cała ilość substancji, r/.ya- 
l.(i j powinna przedestylować do temperatury 153°, jeżeli jednak w czasie 
destylacji ciśnienie opadło do 10 mm, należy zbierać destylat tylko do 
lemp. 151° (co odpowiada 153°/12 mm Hg). 

Wzrost temperatury wskazywałby na zawartość innej, wyżej wrzące.) 
substancji. 

Wszystkie odczyty temperatury i ciśnienia powinny być podczas des- 
lylacji notowane w zeszycie, a cały obraz destylacji ujęty w tabelę 
(p. tab. 5). 

Studentów odrabiających . ćwiczenia należy bezwzględnie wdrożyć- 
w dokładne notowanie w czasie destylacji odczytów tempera- 
im y i ciśnienia i ujęcie ich możliwie od razu w .postaci tabeli. 

Rzut oka na tabelę pozwala asystentowi zorientować się, czy destylacja 
/ostała wykonana prawidłowo. 

Niekiedy zdarza się, że ogrzewana ciecz zaczyna bardzo silnie pienić 1 
się, co grozi niebezpieczeństwem jej przerzucania do odbieralnika. Zacho- 
wanie to cechuje czasem substancje źle osuszone lub zawierające ślady 
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nlknliiiilów, inenilnych (porównaj sir. MM n .< r y o/. /<m l< ■ wycią- 

,|Ó W ) II Iiiiiuiill.il i nieklóre substancjo czysto. 

w ni/ybmlku substancji pieniących się kolbę ogrzewa się bezpośrednio 
iNiloikioiii trzymanym w ręce i tak poruszanym, aby ogrzewać głownie 
linki ,1 nie dno kolby. Gdy mimo tego pienienie nie ustaje, należy skiero- 
wać płomień palnika na górną pustą część kolby i boki. Oczywiście ruchy 
imisz .,1 być szybkie. Ogrzewa się na zmianę górę, boki, dno kolby (można 
dwoma palnikami), tak aby zbyt silnie grzejąc w jednym miejscu me spo- 
rozłożenia substancji. Destylację taką student powinien wyko- 

n y wue pod opieką asystenta. 


Uwagi 

szybkość destylacji 
częstotliwość odczytów 


f M l> <* I <i .’> 

Frakcje Te mperatura | Ciśnienie Wydajność Uwa g* 

szybkość destylacji 

| , r/i'(ll|on 

1 częstotliwość odczytów 

(główna) - — - - — 

Frakcji) 1) 

(pogoń) 

Po ukończeniu destylacji, dopiero po całkowitym ochłodzeniu destyla- 
1 „ odcina się połączenie z pompą i wyrównuje ciśnienie do atmosfery, 
rn /u In i/, piecza od możliwości rozkładu, utleniania się nietrwałych sub- 
stancji. Po zabezpieczeniu głównej frakcji (zważenie i przelanie do odpo- 
wiedniego naczynia) należy przystąpić do rozmontowania, umycia i wy- 
suszenia całego zestawu; pozostawianie brudnej aparatury na dłużej niz 
pjiii; godzin jest objawem złej techniki pracy, a poza tym komp et do des- 
lylneji próżniowej jest zwykle przeznaczony dla prac kilku łub kilkuna- 
stu sl.udentów i stale jest potrzebny. .. 

Usunięcie termometru i kapiiary z korków po destylacji nastręcza cza- 
som I rodności. Korki te — narażone na działanie wyższej temperatury 
pi /.y wióra ją często do szkła. Przed wyjęciem termometru czy kapiiary 
udrliyla Się najpierw przynajmniej w jednym miejscu korek, wpuszcza 
ki ople; wody lub gliceryny, następnie kulkę termometru opiera na ki a- 
u.oli.io złożonym ręczniku na stole i naciska górną powierzchnię korka, 
.lozoli nie okaże się to skuteczne, stosuje się wskazówki podane na 

' Destylacja substancji stałych pod zmniejszonym ciśnieniem. Substancje 
stule „iskotopliwe mogą być destylowane przy użyciu powyżej opisanych 
■/.eslawów, jedynie bez użycia chłodnicy. W przypadku destylacji związ- 
ków o wyższej temp. topnienia, powyżej 30°, bardzo łatwo zamykają się 
światła, wąskich przewodów krzepnącą substancją, toteż zwykła apa- 
ratura jest. wtedy zupełnie nieodpowiednia. 


BO 



DO destylacji substancji stałych losuje się kolbę specjalnęg 0 ks.talUi, 

UW- kolbę szablową (ryc. 73) lub ££ \ ^ ssawk ową, 

Kolbę szablową łączy się za P° produktów. W razie krzepnięciu 

co umożliwia zebranie niżej w ą y , . ią ogrzewać ostrożnie 

substancji w wąskiej rurce zgęszczającej nalepy ją ogrz^ 



substancji kolistych lub produktów 

i)ó destylacii małych ilości substancji stałych rzędu do 1,0 g ' M1 

- 3 .“ " zszszzz sr - 

S możliwości obserwowania lempor. 


0 


II 


Im y wrzeniu, mliT/.y idq Jndynki Umpcraluni Mmi. w KIA...J |.nJ„wU,J,| 
*lę odpowiednie I rukcje destylatu. 

W przypadku rozporzą durnia aparaturą zaopatrzoną w szliiy, do desly- 
ln« il substancji stałych można użyć zestawu podanego na ryc 68 stosu- 
j (| c zniniiisl. chłodnicy Liebiga, chłodnicę powietrzną (ryc. 32 a) połącz ą 
7 częścią „odbierającą" podaną na ryc. 75. 


1.1.2. SUBL1MACJA 

Si 1 1 1 1 > „ ui c l,i icisl cennym sposobem rozdzielania i oczyszczania substanc ji 
r. I , , I y i 1 1 Uwłaszcza wtedy, gdy stosunki rozpuszczalność, uniemożliwiają 
oczyszczanie przez krystalizację. Metoda ta może być dogodnie stosowa- 
„„ .M.i oczyszczania związków, które mają dość wysoką p-ęz.iosc pary, 

jednak dość ograniczony zakres, ponieważ stosunkowo niewielka 

Ilość substancji łatwo sublimuje. Do znanych związków, kiore ulegają łat- 
wo snh li, nacji nawet pod zwykłym ciśnieniem, naleza: kwas benzoesowy, 
„„Hal antracen, kwas salicylowy, chinony, otrzymywane wydajności 

a, i h wirnik niewielkie. 

Sili, II, nacja polega na bezpośrednim przejściu fazy stałej w gazową po - 
czas ogrzewania i gazowej w stałą podczas oziębiania — bez P rze ^“°y®‘ 
go stadium fazy ciekłej. Ponieważ podczas przebiegu sublimacji jest wy 
Ige/nny jakikolwiek kontakt z iazą ciekłą, otrzymany sublima ma zazwy- 
czuj postać krystaliczną i jest związkiem jednorodnym. Podstawy teoie 
lycz.no zjawiska sublimacji wyjaśniają najlepiej rozważania graficzne. 

IN H Inny na ryc. 76 wykres przedstawia zależność prężności pary o 
Iciunemtury na przykładzie kamfory we wszystkich stanach jej skupie- 

„instancji stałej, cieczy, pary. Odcinek AT krzywej przedstawia za- 

lozność prężności od temperatury dla fazy stałej, odcinek TB tę samą za- 
lozuość dla fazy ciekłej, a linia prosta TC przedstawia temperaturę top- 
nieniu kun, lory przy różnych ciśnieniach. Można przyjąć, ze temperatura 

nenia jest prawie niezależna od ciśnienia. Punkt przecięcia T trzech 

wzmiankowanych odcinków, tzw. punkt potrójny, jest charak e- 
t yslyczny dla każdego związku, wskazuje temperaturę i ciśnienie (odcię- 
ła i rzedną punktu T), w którym jedynie mogą istnieć obok siebie w st - 
„I,, lównowagi trzy fazy: substancja stała, ciecz, para. Punkt potrójny 
leży bardzo blisko punktu topnienia, np. dla kamfory punkt potrójny 
przypada w temperaturze 179° przy prężności 370 mm Hg. . 

Ibr/wnżnnie podanego wykresu szczególności zakresów trwania poszc - 
gób.ycb laz, prowadzi do wniosku, że bezpośrednie przejście z fazy sta- 
l,.j do gazowej i odwrotnie, z wyłączeniem przejścia przez stan cie y, 
>,,,! możliwe tylko przy zachowaniu ciśnienia poniżej prężności w punk- 
, Ir poliójnyin, a żalem dla kamfory poniżej 370 mm, jak wskazuje na to 
„P linia Yd, Natomiasl. przy wszystkich ciśnieniach powyżej prężności 
W punkcie poi rolnym, prze iście od zakresu luzy siniej do gazowej i od- 


wiolnle musi odl>yć się przez Mikro* Inzy ciekłej. Na przyklml oziębi - 

pury czystej kamfory wykazującej pr<;żnosc 760 mm 1-Ig spowoiuj , 

powstawanie najpierw cieczy, która zestala się dopiero przy dalszym oz ę- 
bnmiu, jak wskazuje na to przejście wzdłuż linii SD. 

Snbiimacja może odbywać się zatem tylko w temperaturze i przy c s- 
„rnniu niższym od odpowiednich wartości punktu potrójnego T dla danej 
ml, stancji. Przy sublimacji w zwykłych warunkach, pod ciśnieniem atmo- 
'.h Tycznym, zatem w obecności powie- 

ti/i), bezpośrednie przejście fazy stałej 800 \ ’ _ J. -H 

w gazową (subłimo wanie) jest możliwe ^ p Cjecz r.. 

tylko w temperaturze, w której pręż- / 

iść cząstkowa danej substancji jest 600 -Substancja Ma / - 

niższa od prężności w punkcie potrój- / 


u 150 ISO 170 180 190 200 210 

Temperatura 

Ryc. 76. Wykres współistnienia trzech 
faz dla kamfory. 


Kamfora ogrzewana pod zwykłym | 400 . 1/ 

ciśnieniem (w atmosferze powietrza), J X (nr^JOmm) 

1 , 1 ,. do temperatury 170° wykazuje pręż- 1 300 -- ~ - “ 

ni iść cząstkową 300 mm, zatem niż- ° 700 . para 

:;/.<) od prężności w punkcie potrójnym 

(:i70 mm Hg), więc w tych warunkach m - 

przechodzi 'bezpośrednio w stan pary; 

substancja stała i para znajdują się w ° 150 16 o no w 190 200 210 

lównowadze. Po zetknięciu z zimną po- Temperatura 

wierzchnią pary ulegają oziębieniu, R yc . 76 . Wykres współistnienia trzech 
prężność cząstkowa szybko spada, faz dla kamfory, 
substancja zestala się. Przejście cżąste- ■ 

• k substancji z gorącego obszaru (wyższa prężność) do zimnego (niższo 
prężność) odbywa się dość powoli, zwłaszcza w obecności powietrza czy 
innego obojętnego gazu, którego cząsteczki hamują dyfuzję sublimująco] 
substancji; powietrze zmniejsza zatem szybkość sublimacji. Sublirruu |o 
|i >sl. w zasadzie procesem powolnym, znacznie wolniejszym od destylacji. 

Pod zwykłym ciśnieniem suhlimują tylko te substancje, które w sianiu 
• .Pilym w temperaturze poniżej punktu potrójnego (praktycznie poniżej 
punktu topnienia), wykazują dość znaczną prężność, co najmniej kilku 
milimetrów. W przypadkach niższej prężności sublimowanie jest tak po- 
wolne, że przestaje być praktyczną metodą oczyszczania. Tabela 6 [3j po- 
. 1,1 je przykładowo kilka substancji, których prężność w punkcie topnienia 

|(v;l dość wysoka. _ ... 

'/wiązki, które w punkcie topnienia wykazują zbyt niską prężność, mo- 
i M być oczyszczone drogą sublimacji pod zmniejszonym ciśnieniom 
usuwanie powietrza ułatwia dyfuzję. Prężność substancji pozostaje 
„prawdzie laka sama w danej temperaturze, ale stanów, znaezn, o więk- 
szy udział w prężności ogólnej - - najskuteczniejsza jest załom 
, | tl W wysokiej próżni, finisze wyniki uzyskuje się przy sul.llmm Jl 


I II l> I' I li I) 
1'iąż.unŃć p-liy 


Substancja 


; l/ośelorldorue.Lin 
K ,i iii I ( ■ 1 1 1 
luit 

Ani imldium 
Nuli ith‘11 

(■iwn'1 bon /.nosowy 


Temperatura 

.. topnienia 

1 °C 

Prężność 
pary 
mm Hg 

186 ! 

780 

179 

370 

114 

90 

286 

14 

88 

7 

121 

6 


w ul i imiiruiu gazu obojętnego. Metoda ta jednak pozwala royiiez zwięk 
.;/ V , u/ybltość sublimacji. Cząsteczki strumienia gazu ułatwia ą prze- 
mleszr/nnie cząsteczek substancji z obszaru ogrzewanego do chłodzone- 
nmżna wtedy ogrzewać nawet powyżej temperatury topnienia pod wa- 
i i i.i ik U -ni, że szybkość strumienia gazu wystarczy do utrzymania pręzno- 
VI rz gaikowej unoszonej substancji poniżej prężności w punkcie top- 
Metoda ma jednak tę wadę, że wskutek nasycenia się gazu par 

IM j subsiancji powstają straty substancji oczyszczanej. 

Technika sublimacji. Najprostszy aparat, którym można się posługiwać 
przy sublimacji pod zwykłym ciśnieniem składa się ze zlewki z dobrego 
szkłu umieszczonej na siatce lub łaźni piaskowej (ryc. 77). 

Wyłoi zlewki zamyka się kolbą z przepływającą zimną wodą Sublimat 
,Zl m dnie kolby w górnej części zlewki. Sublimacji takiej owarzy- 
uzy cztjsUi rozkład i zwęglenie części materiału. Znacznie lepsze wyniki 
<|,i jn sublimacja pod zmniejszonym ciśnieniem.' 



yin« iduji] l.u zastosowanie zestawy podano rut ryc. 7H, mają one Jtwinnk 
i óżum Wady. Sublimacja przebiega powoli, a poza tym zestawy nie zabez- 
pieczają przed możliwością, że część sublimatu może odpaść do przestrze- 
ni ogrzewanej. 

W pracach badawczych osiąga sią zadowalające wyniki stosując rurką kulkową 
ogrzewaną w miedzianej lub mosiężnej łaźni powietrznej o ścianach i pokrywie wy o- 
żonych azbestem. Przednia i tylna ściana na prawie całej powierzchni , ma oknu szkla- 
ll( . Jeżeli substancja, którą oczyszcza się, jest zasadniczo jednorodna a. chodzi główn o 
O oddzielenie nielotnych, smolistych zanieczyszczeń, wystarcza rurka jednokulkown 

(ryc. 79). 



Ryc. 79. Rurka jednokulkowa. 

W przypadku bardziej złożonej mieszaniny, gdy istnieje potrzeba frakcjonowania, 

' stosuje się rurką 3 -kulkową (ryc. 80). 

Substancję wsypuje się do rurki za pomocą lejka o nóżce sięgającej do dna kulki 
iub wlewa roztwór (eterowy, acetonowy lub w alkoholu metylowym). Następu e U.tiwk 
się rozpuszczalnik przez ogrzewanie na łaźni wodnej i stosowanie z przerwami mul.]- 
szonego ciśnienia. 



Ryc. 80. Rurka trójkulkowa. 

Podczas odparowywania rozpuszczalnika wylot rurki łączy się z przewodom próż- 
„lewem a rurkę należy cały czas wstrząsać, aby zapobiec przegrzewaniu się cieczy. 
Czynność ta wymaga wprawy, ponieważ chwila nieuwagi może spowodować wd. m i,lt|. 
cie roztworu do przewodu pompy. 

Pod koniec odparowywania należy bardzo ostrożnie stosować działanie pompy w tą. 
czając ją tylko na krótką chwilą, gdyż wskutek dość raptownego wydzielam., ślij nu - 
-U ancii". stało! wysląpnjo duża tendencja do pryskania i zanieczyszczania gurno] e/.f)4U 
,-urki P„ mumii, ><'Iii wldor/.iiyrh ilości rozpuszczalnika włącza sią pompą nu dli rbay 

( ,„g *| ogrzewa im luźni wodnej, do całkowitego usuniącin rozpuszcza nlka. Kurkę 
” i limin w luźni nnwlotr/i- 
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, t «.| |nk, dli/ 2 kulki /n.-ilnzły h i<> n.t '/.ownęlrz. W luj r/.ęŃrl /uwiięl i /nu) hęilzlc się 
/Jilor.ii Milillnuil lub iloslylut po osuiynięciu temperatury subljimicjl luli wrzenia. 

W ni worze pokrywy umieszcza się termometr (kulka rtęci na poziomie rurki). Wylct 
miki tęczy się z przewodem prowadzącym do pompy olejowej lub rtęciowej. Po osiąg- 
nięciu dobrej próżni rozpoczyna się ogrzewanie. W przypadku substancji dość lotnych, 
im leży chłodzić kulkę zewnętrzną rurki sublimacyjnej kawałkami bibuły zwilżonymi 
'iininę wodą, aby uniemożliwić ulatnianie się substancji. Jeżeli uzyskany sublimat nie 
jest jeszcze dostatecznie czysty, wsuwa się rurkę głębiej do łaźni po- 
wietrznej (do drugiej kulki włącznie) i powtarzając ogrzewanie uzyskuje 
ponowną sublimację do kulki trzeciej, znajdującej się na zewnątrz. 

Ta sama aparatura pozwala na sublimację frakcjonowaną. Początko- 
wo wsuwa się do łaźni 2 kulki rurki sublimacyjnej, zbiera lotny przed- 
gon, potem wysuwa kulkę środkową i zbiera do niej frakcję główną, 
mniej lotną. Po ukończeniu sublimacji wysuwa się rurkę z łaźni, p® 
ostygnięciu łączy z atmosferą, po czym odcina kulkę lub tę część rurki, 
w której znajduje się sublimat. Osad, jeżeli to możliwe, wyskrobuje się 
wąską łopatką, albo wypłukuje czystym lotnym rozpuszczalnikiem, 
w którym dobrze rozpuszcza się dana substancja. W tym celu mały 
Hyc. HI. Wy- kawałek odciętej rurki umieszcza się w kolbie stożkowej, dodaje po- 
mywanie trzebnego rozpuszczalnika a następnie ogrzewa na łaźni wodnej. Po 

iiundii lot- rozpuszczeniu się substancji usuwa się pustą rurkę, a rozpuszczalnik 

ii y m rnz- odparowuje ostrożnie pod zmniejszonym ciśnieniem, np. umieszczając 

jiiiH/.c/.dlm- wylot przewodu połączonego z pompą nad powierzchnią płynu w kolbie. 

Klein. Jeżeli sublimat znajduje się w odciętej kulce, umieszcza się ją w wy- 

locie kolby stożkowej, wlewa rozpuszczalnik i stawia na wrzącej łaźni 
woilno) (ryc. BI). Pary rozpuszczalnika spłukują substancję do kolby stożkowej. Czystą 
kulki] leniwa się (wskazane jest zważenie z substancją i po jej usunięciu), a rozpusz- 
i/.ilnlk, zależnie od ilości, oddestyłowuje lub odparowuje w możliwie najniższej tem- 
i dlm / 1 * . 

8.1.3. DESTYLACJA Z PARĄ WODNĄ 

I >c:;l y Uieja z parą wodną jest wygodną metodą oczyszczania substancji 
fila) ych i ciekłych nie mieszających się z wodą, lotnych zaś z parą wodną, 
Izn. wykazujących w temperaturze bliskiej 100° dość znaczną prężność 
pmy. Proces polega na przemianie substancji zawieszonej w wodzie 
w Klim gazowy strumieniem doprowadzonej pary wodnej. 

Destylacja z parą wodną jest jedną z metod wyodrębniania związków 
utrzymywanych syntetycznie łub ze źródeł naturalnych, pozwala nie 
lylkn na oczyszczenie, oddzielenie od smolistych zanieczyszczeń i roz- 
l win ów soli, lecz również na odzielanie z mieszaniny składników lotnych 
z po r<) wodną, np. rozdzielanie izomerów różniących się stopniem lot- 
tu iści (orlo- i para-nitrofenole). 

Destylacja z parą wodną pozwala na oddzielenie zanieczyszczeń lot- 
nych z parą wodną, gdy badana substancja jest nielotna lub może być 
lal wo zmieniona w nielotną, np. drogą tworzenia soli. Destylacja z parą 
wodną oddaje cenne usługi, jeśli innych metod, jak np. ekstrakcji, nie 
można zastosować z powodu skłonności do tworzenia się emulsji. 

Korzyści, jakie daje destylacja z parą wodną i najbardziej celowy zakres 
Jo j zastosowania, przynoszą rozważania teoretyczne tego procesu. Pręż- 
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„„.ri par rozdzielanych imhal.mrjl całkowicie niemloszających * m m- 

l,„ (przypadek graniczny) podlegają P rawu D"' T? 1 

Ino a prężność pary nasyconej, panująca w tatom układ.io, równa H 

sumie prężności cząstkowych składników mieszaniny: p = P, + Pr 
s/.anina taka osiąga temperaturę wrzenia, gdy suma prężności par nasyco- 

nych składników zrównoważy ciśnie- SD0 

nie atmosferyczne. Osiągana tempera- 

tura wrzenia mieszaniny jest zawsze j 

niższa od temp. wrzenia składnika bar- 700 - 
dziej lotnego (o większej prężności ^ 6QO l 

cząstkowej). _ | 500I I 

Stosunki te dobrze ilustruje wykres Ł 1 

zależności prężności pary i temperatury | | 

np. dla 'bromobenzenu, wody i ich mie- m • l 

szaniny. Odpowiednie wartości prężno- o m j 

ści pary wodnej i bromobenzenu w róż- ^ ^mobenren — 4 

nych temperaturach podane są w ta bli- f ~ _[ 

cach stałych fizykochemicznych [4]. 90 95,5 M 

Z diagramu (ryc. 82) wynika, że miesza- Temperatura w*c 

nina obu składników osiąga prężność Ryc.aG.Wykreszależnościiprężnońć- 
760 mm Hg w temperaturze 95,5°; jest -temperatura bromobenzenu, wody 
to temperatura, w której bromobenzen i ich mieszaniny. 

... prąiności p„ — * Y-. 

wodną osiąga temp. wrzenia i destyluje, pomimo że jej własna pręznoM 
pary jest znacznie niższa od wartości ciśnienia atmosferycznego, O. iągn 
Się zatem przemianę substancji w parę w temperaturze znaczn ® n "" J 
od temperatury wrzenia pod zwykłym ciśnieniem, co stanowi pe ą 
gię do destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem. . 

Obniżenie temperatury wrzenia, co jest niezbędne w przypadku M lb 
stancji łatwo ulegających rozkładowi podczas destylacji pod .nr , ^ Y «' 
ciśnieniem, można osiągnąć zmniejszając istniejące cnnieme ^ po n J 
pompy lub uzupełniając ciśnienie cząstkowe substancji za p <1 ■ 

nia pary wodnej albo strumienia gazu obojętnego do cisnien a atm Y- 
Destylacja z parą wodną jest prowadzona z reguły poniżej 100 . 

PotoSfpodane rozważania pozwalają w przybliżeniu przewidzieć w y- 
aa“de P stylacji z parą wodną oraz ilość' -dy jaką na ezy u^ d 
przedestylowania określonej ilości oczyszczanej substancji. Z hipo 'Y 
Avoaadra wynika, że ciśnienia cząstkowe par dwóch substancji w oku- 
ślonej temperaturze są proporcjonalne do liczby cząsteczek znajdujący, 
się w stanie pary w określonej objętości. 

Pi : P* " n > : n z 

n„ n, t - • UuM ("/.ęHlor/.uU, 

l>i, Ib prtjlk nnńć jmi' 
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I Hit Ilości wujowych „w" wyniku zależność: 

li W- M = ciężar cząsteczkowy (2) 

M 

hlljli 

w = n * M ko 

SU Ind deslylatu z parą wodną (woda/substancja) przedstawiają równa- 
niu A 7: 

w t njMi_ _ PłM 2 Wl — ilość substancji (4) 

W, - " “ P 2 M 2 w 2 - ilość wody 


w,n : ,M 2 = w 2 n jMj 

18 'P 2 ‘Wi (F> s 

W 2 = ló) 

M lPl 

Ilość wody destylującej _ 18 ’ Pwo( ?y (7) 

z 1 g substancji M subst . * Psubst. 

Ilości destylujących substancji są proporcjonalne do ich prężności 
i zą Mikowych i ciężarów cząsteczkowych. Duże wartości w, wskazują na 
korzy siny wynik destylacji, tzn. względnie duże ilości substancji prze- 
chodzą z parą wodną (destylacja wydajna). Jak wynika z zależności (4), 
Ilość destylującej substancji osiąga większą wartość, gdy związek ma 
ilość duży ciężar cząsteczkowy i dość znaczną prężność pary. Ponieważ 
wodn mu niski ciężar cząsteczkowy 18 i stosunkowo niewysoką prężność 
,mry nasyconej, iloczyn p 2 M 2 nie jest wartością dużą i tym samym ilosc 
ilnKlylul.il w, (5) może osiągnąć większe wartości; pozwala to na szybkie 
pr/.iuleslylowanie substancji o większym ciężarze drobinowym M t nawet 
przy stosunkowo małej prężności cząstkowej Pl (7). 

Substancjo wykazujące prężność pary co najmniej 5—10 mm Hg w tem- 
p,,, n mrze 100° mogą już być dość ekonomicznie destylowane z parą wod- 

1’nniżej podany konkretny przykład destylacji bromobenzenu z parą 
wodną ilustruje, że za pomocą równania (7) można łatwo obliczyć wydają 
ność destylacji. 

/>, 114 mm Hg (bromobenzen) ; p 2 = 646 mm Hg (woda) 

Po podstawieniu podanych wartości oraz ciężarów cząsteczkowych bro- 
mobenzenu (157) i wody (18) do równania (7) wynika, że do przedestylo- 
waniu l g bromobenzenu potrzeba 0,64 g wody (6.1% C 6 H 5 Bt w destyla- 


18 • 646 

g wody/1 g bromobenzenu = — - - — " - u '° 4 

Analogiczne wyliczenia prowadzą do wniosku, że nitrobenzen i woda, 
u inkże anilina i woda destylują w stosunku 1 : 4, natomiast benzen i wo- 
dn w stosunku 1 : 0,1 . 


l)ufiLvUl ,| tl * w .Ml W: |> r z «' (| r z « n ą. •/. rńwnnnln (7) 

wyniku, że efekt cU-slylnUI 

pary tern eirtur.e „1* In, Juku 

„„,-y przegrzanej, tj. pary o zna° * | warunka ch uniemoMIwIn- 

"^zLrUa substancji, któro w tom- 

peraturze 100° wykazują zbyt niskie prężności ^ 

warunkach jest mało wydajna) stosuje się najczęscrej destylację p 

przegrzaną do temp. 120 130 . « 

Destylacja zwykła z para wodną aldehydu benzoesowego Powała uzy 

skać destylat zawierający 32»/o aldehydu (p, - 5, , P 2 ^ ^ ’ = ^ 

i 18°). Przy zastosowaniu pary przegrzanej do 13 (Pi 

wydajność aldehydu wzrośnie do 70%. , . . 

Technika destylacji z parą w o d n ą. Najczęściej używany 
zestaw dodestylacji z parą wodną przedstawia ryc. 83. 



Ryc. 83. Zestaw do destylacji z parą wodną 


Pochylenie kolby B oraz kształt rurki wprowadzającej parę zabczplor/.n 

przed przerzucaniem płynu do chłodnicy. 

W przypadku gdy przenoszenie mieszaniny po reakcji o o Y ' 

kloltUw Y e (gęste Ute ciecze), destylację z parą wodną można wy o- 
,1° bezpośrednio z naczynia, w którym była przeprowadzona rek, |n 

ll ' W clluprzeprowadzenia destylacji (z kolby B, ryc 83) mieszimitiy nie 
zawierające] wody, dodaje się 1-2 objętości wody, tak aby łączna z, w. • 
nie przekraczała połowy objętości kolby. Po 
wrzenia kociołek A łączy się z kolbą B za pomocą odcinku imkl «uwo 
wei osadzonej niezbyt ciasno. Kolbę B nałoży umieści,: nu sinico 
we j' I ' cały czas podgrzewać niewielkim płomieniem, dla zupol.Uw.mlu 
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„V, DoKlyhicja z parą wojną ^Y<=- 85. Destylacja z parą wodną 

L ! Yuomm z kolbY ' w ktorej ^ IowadMno 

syntezą. 

klin: |[ ■! ISO wania się pary. Jednocześnie należy regulować dopływ _pary 
l„l, , 1 1 > y ulegała ona całkowitemu skropleniu w chłodnicy. Destylację 
l>Mi'wri(l'/.i Kię do uzyskania klarownego lub tylko lekko opalizującego re- 
Nlylnlu, nie zawierającego już zawieszonych kropli czy osadu. 



„ v ,, m. Destylacja W- Przegrzewacz pary. 

7 |uni| wodną w skali 
I »< i tm I U ro. 


W ni zyiiadkach zatykania się chłodnicy destylowaną substancją, należy 
n„ chwile zamknąć dopływ zimnej wody do płaszcza chłodnicy, co spo- 
woduje stopienie się substancji i spłynięcie jej do odbieralnika. Po skon- 
ryunej destylacji należy najpierw odłączyć kolbę B od kociołka - przy 
zsuwaniu węża gumowego należy kierować wylot od siebie, aby umknąć 

gorącą parą, a dopiero potem usuwa się palniki; w przeciwnym 

m/.lo nasl.iipl wciąganie pieczy /. kolby B do kociołka. 



Dcstylncln z ptirą wodną iloAil oulmlancjl, z Jnklml rnn <li> f*ynlii»t» i 
•ą.Hlonl w prakl.yco., trwa imjr/.ęśolcl kilka go.lzlin. Wygodny npainl •)» , 

destylacji. ciągłej większych Ilości substancji podaje Vocjoi I 1 • , 

Do destylacji w skali -półmikro substancji w ilości od 0,5 do o,0 <j stosu- j 

je się proste urządzenie, podane na ryc. 86. ; 

Substancję umieszcza się wewnątrz probówki o specjalnej konstruk- I 
,■ ji. Generatorem pary jest woda w kolbce zewnętrznej. Dla pr-P^,- t 
.lżenia destylacji z parą wodną przegrzaną między kociołek A i koił)., n 
włącza się przegrzewacz, przedstawiony na ryc. 87. 

2.1.4. KRYSTALIZACJA 

Krystalizacja jest powszechnie stosowaną i często najlepszą metodą 
oczyszczania substancji stałych. Rozdzielanie elementów siatki krysta- 
licznej (rozpuszczanie) i jej następne tworzenie (krystalizacja) stanowi 
metodę szczególnie usprawniającą proces oczyszczania Jest to met da 
bardziej selektywna i łagodna niż destylacja, dająca dobre wyniki rów- 

nież i w przypadku związków nietrwałych. , 

Krystalizacja pozwala nie tylko na oddzielenie zanieczyszczeń le z 
często już nawet przez samo działanie rozpuszczalnika uzyskuje się prze- 
mianę substancji bezpostaciowej, żywicowatej w krystaliczną, którą po- 
tem jest łatwiej oczyścić. Krystalizacja jest zazwyczaj ostatnim etapem 
oczyszczania, prowadzi do związków chemicznie jednorodnych, analitycz- 
nie czystych. Rozpoczynanie oczyszczania produktów surowych od kry- 
stalizacji nie zawsze jest wskazane. Produkty surowe zawierają często 
różnorodne zanieczyszczenia trudne do usunięcia nawet 
m krystalizację, co powoduje większe straty materiału. W takich puy 
padkach (większe ilości zanieczyszczeń smolistych lub barvmych) naj- 
lepsze wyniki daje destylacja w dobrej próżni, jeżeli tylko substancja J 0 " 1 
dostatecznie lotna i nie ulega rozkładowi w temperaturze destylat I. 

Jeżeli nie można stosować oczyszczania przez destylację, pi otlu My 

smoliste lub oleiste należy przed krystalizacją odcisnąć na talerzu por- 
celanowym -lub między warstwami bibuły, co pozwoli na usunięcie 

s/.ej części oleistych zanieczyszczeń. 

W przypadku gdy oczyszczany produkt zawiera sole nieorganiczne u > 
jest substancją trudno rozpuszczalną w różnych rozpuszczalni ac i Y“ 
sl.alizuje dopiero po znacznym zagęszczeniu roztworu, lepsze wynui 

krystalizacja daje ekstrakcja (por. str. 108). 

Najlepszą metodą oczyszczania mieszanin substancji o bardzo zbli/o- y 

nych rozpuszczalnościach jest chromatografia. ‘ 

W niektórych przypadkach jedyną skuteczną metodą oczyszczania bę- 
dzie przeprowadzenie w pochodną o innych właściwościach polarnych, 
np. sól, co powoduje zasadniczą zmianę w rozpuszczalności. 

Zasada, oczyszczania przez krystalizację polega na wykorzystaniu ioż- : 
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nir w lozpuszezalności substancji oczyszczanej i zn n lecz. y szczeń mn zim- 
im i mi gorąco w < ' właściwie dobranym rozpuszczalniku, lub w id) mic- 
u/uiiliile, 

W' najprostszej postaci proces sprowadza się do następujących zabie- 
gów: 

ni i ozpus/.c/.onie surowej substancji w odpowiednim rozpuszczalniku 
w temperaturze jego wrzenia; 

b) dokładne oddzielenie roztworu od części nierozpuszczalnych, np. 
les/lek bibuły; 

< j pozostawienie roztworu co prowadzi do krystalizacji, tj. wydzielania 
uli; k i yszlalów substancji oczyszczanej. Jeśli krystalizacja przebiega op- 
I ymuhiie, substancja wydziela się prawie ilościowo, w postaci jednorod- 
iiyoh ki yszlalów, a zanieczyszczenia pozostają w roztworze, w tzw. ługu 
mnderzysl.yin; 

d) oddzielenie wydzielonych kryształów od ługu macierzystego. 

Po ukończonej krystalizacji należy sprawdzić czy oczyszczana substan- 
< |n mu temp. topnienia o ostrych granicach (kryterium czystości) i od- 
powiadającą danym piśmiennictwa (dla związków już opisanych). W prze- 
ciwnym razie krystalizację należy powtórzyć. 

Substancja jest czysta i jednorodna, jeżeli temp. topnienia nie zmienia 
mm; po następnej krystalizacji. Jeżeli następna krystalizacja nie prowa- 
dzi do celu, oczyszczana substancja topi się w dalszym ciągu w szero- 
kich granicach i w temperaturze znaczpie niższej od podanej w piśmien- 
niclwie, należy zastosować inną metodę oczyszczania. 

( 'runą kontrolą postępu oczyszczania oraz dodatkowym kryterium czy- 
stości jest ocena jednorodności kryształów oglądanych pod mikroskopem 
(mule powiększenie). Metoda ta zasługuje na szersze stosowanie, niż ma 
lodohjd miejsce, w pracowniach, studenckich. 

'/nstidri zabiegów wykonywanych w czasie krystalizacji jest następu- 
i*|cu . 

/u n i< ‘czyszczenia, których zazwyczaj bywa niewiele (5 — 10%), są albo 
/nuc/nic lepiej rozpuszczalne i po oziębieniu i wydzieleniu się oczyszcza- 
nego produktu pozostają w roztworze, lub odwrotnie — są trudniej roz-' 
puszeznl no, nie rozpuszczają się wcale albo minimalnie na gorąco i wtedy 
iiiogg być oddzielone przez odsączenie od substancji oczyszczanej, która 
/n.ijdzie się w roztworze. Jeśli nie są to zanieczyszczenia mechaniczne 
zupełnie nierozpuszczalne, oddzielenie nigdy nie jest ilościowe, ponie- 
waż po oziębieniu część zanieczyszczeń może się wydzielić wraz z sub- 
■ > U 1 1 1 1 [ . | . w tym przypadku należy krystalizować z większej ilości roz- 
puszczalnika, co jednak powoduje większe straty substancji. 

Zjawiskiem, które często sprzyja udanej krystalizacji, przy rozdziela- 
niu związków o bardzo podobnej rozpuszczalności lub gdy zanieczyszcze- 
niu są I rudnie j rozpuszczalne, jest skłonność do tworzenia stanów przesy- 
conych, W łych przypadkach z roztworu nasyconego na gorąco w stosu n- 
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lui do związków A 1 II, pozimbiwlimcgo do bardzo powolnej krysltillzflcji, 
można następnie po zaszczepieniu minimalną ilością związku A spowo- 
dować jego wykrystalizowanie, podczas gdy związek B pozostanie całko- 
wicie w roztworze,, zwłaszcza gdy znajduje się w znacznie mniejszej Iloś- 
ci. Zbyt szybkie oziębienie mieszaniny powoduje łączne wydzielanie się 
obu składników. 

Wydzielenie kryształów ze stanu przesyconego można przyspieszyć 
pocieraniem pałeczką ścianek naczynia, może to jednak spowodować | 
równoczesną krystalizację związku B, będącego zanieczyszczeniem. J 

Proces krystalizacji, obserwowanie postaci tworzących się kryształów 
i związanych z tym zjawisk dostarcza pracującym nieraz wielu przeżyć 
oste tycznych. 

Pomyślny wynik krystalizacji, uzyskanie dobrej wydajności., zależy 
przede wszystkim od trafnego wyboru rozpuszczalnika. 

W prawidłowo dobranym rozpuszczalniku różnica rozpuszczalności 
substancji na zimno i na gorąco powinna być dostatecznie duża, użyty 
rozpuszczalnik powinien być podłożem sprzyjającym tworzeniu dobrze 
ukształtowanych kryształów. W odpowiednim rozpuszczalniku zanie- 
czyszczenia nie powinny rozpuszczać się wcale na zimno i na gorąco, lub 
w przypadku rozpuszczalności na gorąco — nie powinny wydzielać wlą 
po oziębieniu roztworu. 

Ponadto rozpuszczalnik powinien być związkiem dostatecznie lotnym, 
aby mógł być oddzielony w możliwie najniższej temperaturze od ługu 
macierzystego w razie konieczności jego zagęszczenia. Spośród dwóch 
rozpuszczalników o jednakowych właściwościach wybieramy mniej pal- 
ny i tańszy. 

Poniżej podano tabelę przedstawiającą właściwości najczęściej używa- 
nych rozpuszczalników. 
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Rozpuszczalniki 
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°C 
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°C 
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80 
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Eter naftowy 
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43 

p 

in 

Eter 

| 35. 



Dla związków bardzo trudno rozpuszczalnych w podanych powyżej 
rozpuszcza In I luich używa się ponadto pirydyny, dioksanu, estrów kwttNU 
benzoesowego, kwasu mrówkowego. 
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W pracowni NludnnrkloJ należy unikać krystalizacji z otom ■/, powodu 
Jogo niskiej l.(*tii|xii <1 l.u r y wrzenia i dużej palności. Różnica rozpuszczal- 
ności w eterze na zimno i na gorąco jest zbyt mała, co powoduje koniecz- 
ność znlążania roztworów, z których wydzielona substancja nie zawsze 
joiii doslatec znie czysta. W niektórych jednak przypadkach eter jest nie- 
/tisląploiiym, najlepszym rozpuszczalnikiem. Substancję oczyszczoną 
pr/oz kryslalizację z eteru, dobrze jest następnie przekrystalizować z in- 
nego, mniej lotnego rozpuszczalnika, z którego wydziela się już często 
w sienie jednorodnym. 

W wyborze rozpuszczalnika do krystalizacji można się w pewnym stop- 
niu kierować starą zasadą: „similia similibus solventui". Substancja tym 
1 1 1 j >1 1 ' j rozpuszcza się w danym rozpuszczalniku, im bardziej zbliża się do 
jogo typu budowy. Alkohole wielowartościowe, cukry, kwasy, rozpusz- 
< zn ji| sic* na jlepiej w wodzie, chlorowcowe i nitrowe pochodne węglowo- 
dorów w benzenie i benzynie itp. Podaną prawidłowość można stoso- 
wać z wielkim przybliżeniem tylko do związków o stosunkowo prostej 
budowie. Rozpuszczalność związków o większych cząsteczkach począwszy 
od zawierających grupy funkcyjne (alkohole, kwasy, estry), zbli- 

ża sic; do rozpuszczalności ich macierzystych węglowodorów, tzn. prze- 
waża wpiy w węglowodoru nad wpływem grupy funkcyjnej. Więcej szcze- 
gółów z tego zakresu podaje Jerzmanowska [5]. 

Substancje o budowie polarnej, sole, łatwo rozpuszczają się w rozpusz- 
cza In i luieli polarnych, w wodzie, znacznie trudniej w alkoholu i aceto- 
nie*, nie rozpuszczają się wcale w niepolarnych rozpuszczalnikach orga- 
nicznych, jak benzen, eter, eter naftowy. Na tej podstawie można oddzie- 
lić 7 mieszaniny różnych związków kwasy lub zasady przeprowadzając 
je w sole, co zmienia zasadniczo stosunki rozpuszczalności. Na tej pod- 
s In wie oparte jest również oczyszczanie kwasów nierozpuszczalnych 
w wodzie. Przeprowadzenie kwasu w sól pozwala na oddzielenie w na- 

I ,l li •< I .1 II 
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■i lepu j.jey sposób rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych w wodzie za- 
n leczy szczeń: surowy produkt alkalizuje się roztworem sody. Po rozpusz- 
czeniu n tworzonej soli odsącza się nierozpuszczalne zanieczyszczenia, po 
< /. y 1 1 1 zakwasza i odsącza wydzielony wtedy kwas; zanieczyszczenia po- 
, -osiuj.) w roztworze. 

W pizypmlku su bs lanej i niedostatecznie rozpuszczalnej w żadnym 


Rozpuszczalniki 


Aceton/woda 
Alkohol/benzen 
Acetoii/eter naftowy 
Pirydyna/woda (lub alkohol) 



z tm [częściej stosowanych rowpimzcznlulków, bardzo wskazane Jest uży- 
cie do krystalizacji kilku rozpuszczalników' wzajemnie się ze sobą mie- 
szających. Najczęściej stosowane pary rozpuszczalników podaje tabela 8, 

2.1 .4.1. WYBÓR WŁAŚCIWEGO ROZPUSZCZALNIKA DO KRYSTALIZACJI 

W przypadku związków znanych i opisanych wyboru właściwego roz- 
puszczalnika dokonuje się na podstawie preparaty wnych wskazówek 
w odnośnym piśmiennictwie. Dla związków nowych lub niedostatecznie 
opisanych (prace badawcze) rozpuszczalnik dobiera się po wykonaniu 
orientacyjnej próby krystalizacji z małą ilością substancji, rozpoczynając 
od próby rozpuszczenia w alkoholu, następnie w wodzie, acetonie, benze- 
nie', eterze naftowym. 

Wykonanie próby: 0,05—0,1 g substancji umieszcza się w su- 
chej małej probówce, wymiarów ok. 11 X 75 mm? następnie z kalibrowa- 
nej pipetki dodaje się kroplami rozpuszczalnik, wstrząsając. Rozpuszczal- 
nik jest nieodpowiedni, jeżeli substancja rozpuszcza się na zimno lub po 
lekkim ogrzaniu w ok. 1 ml rozpuszczalnika (zbyt dobra rozpuszczalność). 
W przeciwnym razie ogrzewa się próbkę do wrzenia i jeżeli substancja 
rozpuszcza się całkowicie, chłodzi się i postępuje jak podano poniżej. 

W przypadku, gdy substancja rozpuszcza się na gorąco tylko częścio- 
wo, należy dodać więcej rozpuszczalnika, w porcjach po około 0,5 ml; 
o ile po dodaniu około 5 ml rozpuszczalnika substancja nie rozpuszcza 
się pomimo ogrzewania do wrzenia, należy uznać rozpuszczalnik za nie- 
odpowiedni i wykonać próbę z innym. 

Po osiągnięciu całkowitego rozpuszczenia (mogą ewentualnie pozostać 
zanieczyszczenia mechaniczne) próbkę chłodzi się w zimnej wodzie i po- 
ciera ścianki probówki nie obtopioną pałeczką, co ułatwia krystalizacji). 
Rozpuszczalnik jest nieodpowiedni (z powodu zbyt małej różnicy w roz- 
puszczalności na zimno i na gorąco), jeżeli po pewnym czasie (2—3 godzi- 
iinch) nie nastąpi krystalizacja. Jeżeli natomiast substancja wykrystalizu- 
je, odsącza się osad za pomocą małego lejka i ocenia, czy uzyskana Ilość 
wynosi co najmniej 50% użytej substancji. Wskazane jest ponadto spru w • 
dzenie pod mikroskopem jednorodności otrzymanych kryształów. 

W przypadku niezadowalającego wyniku krystalizacji przy użyciu 
pierwszego rozpuszczalnika opisaną próbę powtarza się kolejno z innymi 
i ozpuszczałnikami, aż do znalezienia najbardziej korzystnych warunków 
krystalizacji. Należy za każdym razem zanotować przybliżony stosunek 
ilości rozpuszczalnika do ilości użytej substancji. Jeżeli nie udaje się 
znaleźć odpowiedniego rozpuszczalnika o średniej rozpuszczalności, roz- 
puszczalność jest zbyt mała lub zbyt duża, należy z kolei wykonać próbę 
ki ystalizacji z mieszaniny rozpuszczalników: substancję rozpuszcza się 
najpierw w rozpuszczalniku dobrze ją rozpuszczającym ogrzewając: do 
wrzenia, po czym do golącego roztworu dodaje kroplami drugi rozpiinz- 
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.ynliilk. w klArym m.bHlm.rj.. r.r/.puH/.-w. sU, lmr«l*o n«l», «* I"’"- ’ 

/,im;l.ni<n,ir. nil- znika w lem- 

w,,,, i«, ,«« *, j,^***. 

i ozouszeznlnika, po c/,ym pozostawia próbkę do krystalizacji. 

lir li nii! uda jo sit; znaleźć dobrych warunków krystalizacji z rozpusz- 
, laików pojedynczych, ani z ich mieszanin, dla związków bardzo trud- 

szlziinych s w * **** ( P . s tI . io 8) . w 

1 u zy szcza na substancja wydziela się ze wszystkich rozpuszczalników 
w loi mio bezpostaciowej, należy mimo to zastosować krystalizację, za 
„„moc, której uzyskuje się jednak zawsze pewne oczyszczenie, a po na- 
I.lepne i Itryslalizacji pojawia się często juz forma krystaliczna. 

V. przeprowadzonych prób orientacyjnych wynika, jaki jest najodp 
wlednie jszy rozpuszczalnik i w jakim w przybliżeniu stosunku następuje 
, oz puszczenie. Na tej podstawie przelicza się, jaką ilość rozpuszczam 
puhzebn do rozpuszczenia całej ilości substancji. Należy pamiętać, ze 
„zyskana wartość jest jedynie orientacyjna i aby uniknąć uzy .a na 
miau, rozpuszczalnika, początkowo należy uzyc najwyżej »/. M 
„„me j z przeliczeń na podstawie rozpuszczalności próby onentacyj ej. 

2.1. 4.2. WYKONANIE KRYSTALIZACJI 

„znaczeniu w próbie wstępnej przybliżonej rozpuszczalności, zwa- 
ź„„ 1 substancją (małe ilości z dokładnością do 0,01 g) wsypuje się d . 
:i y sakowej P0J . 0 v. większej od 

„zalnika Do krystalizacji nie należy używać zlewek lub kolb pła, 
yeh ... kolby kuliste są niepraktyczne o ile przewidywane jest ogrze- 

W ' S I ! ' s I "j ą c 3 zpuszczakdk palny należy zaopatrzyć kolbę stożkową 
w 'chłodnicę zwrotną odpowiedniej wielkości. Jeśli ilosc J 

•“> > ' ,0 “ 
7S 0 / W wyliczonej na podstawie wyników próby wstępnej, wrzuca kamy 
, ' w,v ny i ogrzewa do wrzenia. Jeżeli po kilku minutach ogrzewa- 
lun nie nastąpi rozpuszczenie, zdejmuje się kolbę z łaźni ogrzewającej 
I |, -kicim ochłodzeniu dodaje dalsze zmierzone ilości rozpuszczalnik , 

do uzyskania całkowitego rozpuszczenia substancji. Przy osiewania 

I chłodnicą zwrotną, rozpuszczalnik dolewa się przez go y Y 

.|,l, „lnicy. Jeżeli wskutek przerw we wrzeniu (przejściowe ochłodzeI “ e 
kamyczek przestaje działać, należy wrzucić świeży (mebezpie- 

cyońslwo przegrzania i wyrzucenia roztworu z kolby). • 

Po rozpuszczeniu substancji notuje się całą ilość użytego - 

udo, Należy zwrócić uwagę, aby nie przekroczyć potrzebnej ilości roz 
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I mszczą I ni ka. W przypadku gdy lu yslalizowaim substancja zawiera ztude- 
czyszczenia nie rozpuszcza Ino, należy dążyć do rozpuszczeń in całego osa- 
du, |)(rz względu na jego postać. Trudno rozpuszczalne zanieczyszczenia, 
kaolin, bibuła lub inne zanieczyszczenia mechaniczne, mogą sprawiać wra- 
żenie nierozpuszczonej jeszcze substancji. Lepiej pozostawić nieco sub- 
stancji nierozpuszczonej niż znacznie przekroczyć potrzebną ilość ioz- 
puszczalnika, ponieważ spowoduje to 

większe straty. Należy także unikać zbyt / mju 

długiego ogrzewania w temperaturze ź Jp- ,v= ‘* 

w rzenia, gdyż wiele związków ulega wte- / -Bi- 
dy rozkładowi. / °* w ° r w * arlm 

'Wybór sposobu ogrzewania (łaźnia 1 ,-ł r 

wodna elektryczna lub palnik z siatką az- / 

bestową) zależy od temperatury wrzenia -J d j | 

i palności rozpuszczalnika. Jeżeli uzyska- 1 ! 

u y roztwór nie jest bezbarwny lub zawie- J 1“ 

ra przesączalną zawiesinę, przed odsączę- ; 

niem należy dodać do lekko ochłodzone- J 

i|o roztworu niewielką ilość węgla aktyw- / / A \ 

nogo (1 — 2°/n) proporcjonalnie do ilości ; / \ 

użytej substancji. Dodanie węgla do wrzą- 1 / \ 

cego roztworu może spowodować wypie- - / \ 

idenie z naczynia. Potrzebna ilość węgla ; \ 

/uleży od ilości zanieczyszczeń. Należy 

„nikać zbędnego nadmiaru, ponieważ wę- ~ , 0 nle pod chl „ tl „ IP , 

giel adsorbuje i substancję oczyszczaną, zwrotną w skali półmłkr0 . 
co zwiększa straty. 

Węgieł aktywny powoduje nie tylko odbarwienie lub silne rozjaśnie- 
nie roztworu (najsilniejsze działanie występuje w roztworze wodnytn), 
lecz usuwa również zanieczyszczenia, np. typu smół, które utrudniają 
krystalizację, oraz zatrzymuje przesączalne zawiesiny. Roztwory zti wió- 
rujące zanieczyszczenia koloidalne, białko, resztki komórek mikroorga- 
nizmów, lepiej klarować dodając ziem odbarwiających, jak okrzemkowej, 
lidlorowskiej itp., przy czym wskazane jest sączenie pod niewiele zmniej- 
szonym ciśnieniem przez warstwę ziemi umieszczonej w lejku sitowym. 

Podczas rozpuszczania może pojawić się na dnie kolby olej nie uby- 
wa jący przy dodawaniu świeżych porcji rozpuszczalnika — należy wte- 
dy zdekantować roztwór do innej kolby stożkowej. W przypadku gdy 
ilość nierozpuszczalnych zanieczyszczeń jest dość znaczna, należy jo od- 
sączyć przed dodaniem węgla aktywnego, aby umożliwić ich zbadanie. 

Po ogrzaniu do wrzenia z węglem przesącza się gorący płyn do czysloj 
i .suchej kolby stożkowej przez podgrzany lejek o krótkiej nucę odpły- 
wowej.' Prftktyr/.no Jest umieszczenie lejka przygotowanego do sączeniu 
w szyjce kolby stożkowej od począllui procesu krystalizacji. Uzyskuje 
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sit. wUwiy w ro/pus/czuiiia substancji dostateczno p< hI«j r zunm lej- 

ku parami rozpuszczalnika. Użycie lejka o krótkiej rurce odpływowej 
/inni*' jsza niebezpieczeństwo jej zatkania kryształami wydzielającymi się 
/, i <>/ t woru w ciągu, sączenia; kryształy już wydzielone można wtedy ła- 
twiej usunąć. W lejku umieszcza się sączek karbowany lub zwykły z do- 
lnej, niezbyt gęstej bibuły, po czym zwilża gorącym rozpuszczalnikiem. 

! łączek nie powinien w żadnym razie wystawać ponad lejek. 

I.ejek umieszcza się w łapie lub w odpowiednim kółku — nie należy 
go opierać o wylot kolby, do której sączy się roztwór. Na początku są- 
czeniu węgiel może przechodzić przez bibułę do przesączu, należy wtedy 
pi< u wszą część przesączu, kilka lub kilkanaście ml, powtórnie przelać na 
sączek; pory bibuły zostają stopniowo uszczelnione i jedno- lub dwukrot- 
ni' powtórzenie tej czynności wystarcza do uzyskania klarownego prze- 
sączu. 

Niektóro zanieczyszczenia pomimo użycia węgla pozostają uparcie 
w postaci przesączalnej zawiesiny. Dodanie glinki, lekkiego kaolinu, zie- 
mi okrzemkowej lub innych podobnych substancji klarujących, zazwy- 
czaj pozwala je usunąć. 

bardzo wiele substancji ma duże skłonności do krystalizacji i wydzie- 
la się już przy najmniejszym ochłodzeniu w czasie sączenia roztworu 
(skłonność tę można już zauważyć w próbach wstępnych). W takich przy- 
padkach należy sączyć przez lejek ogrzewany w odpowiednim płaszczu 
ogrzewającym (p. ryc. 7). 

pr/.y użyciu do krystalizacji palnego rozpuszczalnika, np. alkoholu, po 
, .grzali i u do wrzenia wody w płaszczu ogrzewającym, należy zgasić na 
czas sączenia palnik ogrzewający lejek i wszystkie palniki znajdujące się 
w otoczeniu. Sączony roztwór, znajdujący się w kolbie stożkowej, należy 
podgrzewać w pewnym oddaleniu lub na uprzednio podgrzanej łaźni wocl- 

l»o ukończeniu sączenia popłukuje się kolbę i lejek niewielką ilością 
m/puszczalnika. Jeżeli mimo zastosowania środków ostrożności pewna 
ilość substancji wykrystalizuje w lejku, należy ją zebrać łopatką lub^ wy- 
jąć cały sączek, przenieść do kolby, w której była rozpuszczona substan- 
cja, ponownie rozpuścić w możliwie najmniejszej ilości rozpuszczalnika, 
przesączyć i przesącz dołączyć do podstawowego roztworu. 

< ) trzymany klarowny roztwór odstawia się z kolei do nie zakłóconej, 
powoi uej krystalizacji. Jeśli już podczas sączenia w przesączu pojawią 
•iii; kryształy, należy powtórnie ogrzać cały roztwór do wrzenia, do roz- 
puszczenia wydzielonego osadu. W wylocie kolby można umieścić lejek 
z sączkiem używanym do odsączenia zanieczyszczeń, pary rozpuszczalni- 
ku ogrzewając lejek rozpuszczają i spłukują wydzieloną na ściankach 
lejku substancję. 

Powolną krystalizację, wynikiem której są lepiej wykształcone krysz- 
luly o mniejszej łącznej powierzchni, uzyskuje się zabezpiecza jąe kolbę 


od utn.l v ciepła przez grubą, najlepiej liunelową M lereez- 

ką lub przez •pozostawienie nu cieplej łaźni wodnej. Wskutek gwałtowne- 
go chłodzenia łączna powierzchnia kryształów będzie większa, co sprzy- 
ja większej adsorpcji zanieczyszczeń. 

Po kilku godzinach stania w chłodnym miejscu (najlepiej pozostawić 
roztwór przez noc), gdy nie obserwuje się już zwiększania ilości wydzie- 
lanego osadu, oddziela się go od łu- 
gu macierzystego przez odsączenie 
na lejku sitowym, stosując lekkie 
ssanie (50—100 mm Hg) za pomocą 
pompy wodnej. Dno lejka pokrywa 
się krążkiem bibuły, którego średni- 
ca powinna być nieco mniejsza od 
średnicy dna, tak by zakryła do- 
kładnie otworki, bibuła nie powinna 
wystawać na boki lejka. Jeżeli bibu- 
ła jest bardzo cienka, należy użyć 2 
jej krążki. Lejek sitowy łączy się za Ryc . 8 9. Sączenie na lejku sitowym, 
pomocą korka gumowego z kolbą 

ssawkową, której pojemność powinna być o około V 3 większa mz obję- 
tość sączonego roztworu. 

Kolbę tę łączy się z pompą wodną przez kolbę bezpieczeństwa (iyc, 
89), której użycie jest konieczne, ponieważ często zmieniające sią ciśnie- 
nie wody stwarza możliwość wlewania wody z pompy do przesączu. 

Należy sączyć przy niezbyt dużej próżni, ponie- 
waż bardzo mocne ssanie wbija osad w pory bibu- 
ły, co w rezultacie utrudnia sączenie. Szybkiego sątr/e- 
nia należy unikać, zwłaszcza jeśli osad jest bardzo drobnoziarnisty 1 kle- 
isty. 

Lejek sitowy powinien być tak dobrany, aby osad wypełniał Va lub h 
objętości. 

Lejki sitowe są wyrabiane z porcelany, a także ze szkła „Jena"; wygodniejszo "<» 
lejki szklane, gdyż przezroczystość umożliwia kontrolowanie ich czystości. 

W praktyce studenckiej nie jest wskazane używanie lejków Schotta z uwagi no Mi 
kruchość i dość wysoką cenę, ponadto lejki te trudniej oczyścić. Nie należy ich uty- 
w.ić do osadów zawierających węgiel i inne trudno rozpuszczalne substancje, np. dat- 
,- Zlin baru, osady te bowiem bardzo trudno usunąć z porowatego dna lejka. 

.Lejki Schotta są szczególnie przydatne do odsączania osadów związków wyd/.ln- 
i. mych ze środowiska stęż. kwasów mineralnych lub silnych alkaliów. 

Oczyszczanie łojków Schotta z osadów trudno rozpuszczalnych w wodzie I roz- 
puszczalnikach organicznych najpraktyczniej wskazane jest wykonać w sposób muUp- 
pujący: lejek imiloa/ca su; w zlewce o nieco większej średnicy, rurką odpływową do 
góry, wlewa do zlewki mlon/anlną chromową, a górny wylot rurki łojka łączy '/.n po- 
mocą nriihońcleiinel imhl liuninwej z pompą wodną, po <'/.ym włącza pompę 
bardzo oslrnżlilo, (Idy |m/han iiilow.aniny chromowej w lejku »i<}(|nio do rurki otlply- 
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wnwn | nlę pmiml pmnwrilo (Inn lejku, wyjąc/u siej pmnpij I w t > r/ 1 < > pnirzeby 

1 1 < » I n w < i iyle mleszmi iii y chininowej, <1 by poziom płynu nu zewnąli/. I wewnąlr/. lejku 
by* | m .1 w i<> równy, Zlewkę mninszczd. się na wrzącej Jaźni wodnej i ogrzewa przez 
kilku <|o(lzin, /.nleżnie od rodzaju zanieczyszczeń zamiast mieszaniny chromowej można 
ozyó iiiicszuitiny nitrującej. Podany czas zazwyczaj wystarcza do rozpuszczenia wszel- 
kich osadów, po czym lejek wyjmuje się ze zlewki i starannie wymywa wodą. 

W przypadkach zanieczyszczeń związkami rozpuszczalnymi w rozpuszczalnikach 
■ • m i . 1 1 ■ i <"/ 1 1 y cli wystarczy kilkakrotne, bezpośrednie przemycie lejka alkoholem, ace- 
lomuii, benzenem itp. 


Do odsączania osadów przy pracy w skali półmikro, np. przy krystali- 
zacji 0,1 0,2 g substancji z kilku miłiłitrów rozpuszczalnika, wygodny jest 

następujący prosty zestaw: małą probówką ssawkową, poj. 10 — 20 ml 
łączy k i< ‘ za pomocą korka gumowego z lejkiem sitowym lub Schotta, 
i; i im I n i t:y 2—2,5 cm (ryc. 90), lub z tzw. grzybkiem, który każdy student 
może łatwo przygotować z małego lejka, średnicy 2 — 4 cm i kawałka 
pałeczki szklanej, rozpłaszczonej na jednym końcu (ryc. 91). 



W W 

Hyr. 00. Sączenie pod zmniejszonym Ryc. 91. Lejek z zatyczką szklaną, 

ciśnieniem w skali półmikro. 

Nd dnie „grzybka" umieszcza się mały krążek bibuły, którego średni- 
i-ii powinna być cokolwiek większa, brzegi mogą minimalnie podwijać się 
do góry. 

Przed rozpoczęciem sączenia zwilża się bibułę tym samym rozpuszczal- 
udueni, który użyto do krystalizacji i włącza słaby bieg pompy. Począt- 
kowo (lękaniu je się większą część roztworu, a następnie za pomocą reszty 
l>!ynu przenosi osad na sączek. Do wypłukania resztek osadu z kolby słu- 
ży przesącz. Po dokładnym odessaniu przesączu z jednoczesnym ubija- 
niem osadu korkiem szklanym lub pałeczką, zależnie od jego ilości, prze- 
mywa się osad 2 — 3 razy, możliwie najmniejszą ilością dobrze oziębio- 
nego rozpuszczalnika w sposób następujący: po wyłączeniu ssania (od- 
łączenie pompy)* nalewa się tyle rozpuszczalnika, aby pokrył osad, 

Uw.isid: Pompę nmżnn w y I ą c /. y ó (zmnykimln kr, mu wodnego) dopiero po wy- 
rów mmlii ( lf’inli' 1 ) pr/, o/, wpiiM/e/enlo piwie! r/.o. 
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a pizynajnmiej dobrze go zwilżył, następnie miesza ostrożnie łopatką, 
lak, aby nie poruszyć sączka i szybko odsącza płyn włączając pompę. 
Wszystkie czynności należy wykonywać bardzo szybko, gdyż inaczej po- 
wstają duże straty wskutek rozpuszczania się substancji. 

Jeżeli krystalizowana substancja stosunkowo dobrze rozpuszcza się 
w danym rozpuszczalniku i jest jej niewiele (skala półmikro), należy 
przemywać bardzo szybko bez wyłączenia pompy silnie ochłodzonym roz- 
puszczalnikiem lub należy użyć rozpuszczalnika rozcieńczonego drugim, 
w którym substancja mało się rozpuszcza. W ostatnim przypadku należy 
pamiętać, że zbyt duży dodatek drugiego rozpuszczalnika może spowo- 
dować wytrącanie się zanieczyszczeń z ługu macierzystego. Przy krysta- 
lizacji z mieszaniny rozpuszczalników, do przemywania osadu używa się 
tej samej mieszaniny. 

Do sączenia osadów z dużych objętości płynów (duże ilości przesączu) 
praktyczne są urządzenia podane na ryc. 92 i 93. 



Hyc. 92. Sączenie pod zmniejszonym 
ciśnieniem dużych objętości roz- 
) woru. 



Ryc. 93. Sączenie pod zmniejszonym 
ciśnieniem dużych objętości roztworu, 


Przesącz należy starannie zachować, ponieważ może być potrzebny do 
otrzymania drugiej frakcji (drugiego rzutu) kryształów, jeżeli wydajność 
pierwszej frakcji osadu wydzielonego po oziębieniu roztworu okaże się 
■/.a niska. 

Druga frakcja krystalizowanej substancji, otrzymywana po oddestylo- 
waniu ok. Vs — V 2 obj. użytego rozpuszczalnika jest z reguły znacznie 
mniej czysta i wymaga dodatkowej krystalizacji. Rozpuszczalniki wrzące 
powyżej 60° należy oddestylowywać pod zmniejszonym ciśnieniom. 

Tylko wtedy gdy i ozpus/czalnikiem jest woda, a substancja związkiem 
bardzo trwałym, np, wole kwasów organicznych, 'odparowuje sit; przesącz 
do potrzebnej nhląloArl w naczyniu otwartym, w parownicy na łaźni wod- 
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Odparowywanie przesączu / parownicy umieszczonej na • - i<i I < •< - az- l | 
l>t-sluwoj, ogrzewanej płomieniem palnika jest objawem zlej techniki pra- 
cy i prowadzi zawsze do rozkładu znacznej części substancji. 

SI mannie dobrany rodzaj i ilość rozpuszczalnika do krystalizacji po- 
zwą In zazwyczaj uniknąć wyodrębniania substancji z przesączu. Pozosta-i 
j()r<> w roztworze 20 — 30% substancji zalicza się do koniecznych strat’ 
pierwszej krystalizacji, straty po następnych krystalizacjach (oczyszcza - \ 


nie do celów analitycznych) są już znacznie mniejsze. 

W niektórych stosunkowo rzadkich przypadkach, dobranie właściwej' 
ilości rozpuszczalnika do krystalizacji nie jest sprawą łatwą. Ilość ta czę- 
sto bywa przekraczana, zwłaszcza przez początkujących pracowników' 
naukowych i studentów podczas ćwiczeń. Ponadto, nawet w optymalnych 
warunkach krystalizacji, nie zawsze można uniknąć większych strat nie- 
których związków dość dobrze rozpuszczających się w rozpuszczalniku 
mi zimno. 

W tych wszystkich przypadkach, po oddzieleniu pierwszej frakcji naj- 
czystszych. kryształów konieczne jest stężenie, tj. odparowanie przesączu 
udom wydobycia przynajmniej części pozostającej tam substancji. 

2.1. 4.3. TRUDNOŚCI SPOTYKANE PODCZAS KRYSTALIZACJI 

|*o oziębieniu roztworu krystalizowanej substancji związki niskoto- 
pli we wydzielają się często w postaci oleju krzepnącego po pewnym cza- 
sie, Jest: to zjawisko niepożądane — otrzymywany w tych warunkach 
I im h luki nie jest zazwyczaj czysty, ponieważ adsorbuje zanieczyszczenia 

I u< | u macierzystego. Przyczyną wydzielania się substancji w stanie ole- 
i • ; I y m jest obniżenie punktu topnienia przez zanieczyszczenia oraz ograni- 
i/i u hi wzajemna rozpuszczalność rozpuszczalnika i oleju w fazie ciekłej. 

Wydzielaniu oleju można zapobiec przez rozcieńczanie roztworu, co 
wywołuje jednak większe straty podczas krystalizacji. Ponowne ogrzanie 
ilo i oz. puszczeni a się oleju, następnie szybkie chłodzenie i mieszanie oraz 
niekiedy zaszczepienie minimalną ilością krystalizowanej substancji po- 
wodują rozdrabnianie wydzielającego się oleju i szybszą krystalizację, 
skąd znaczne zmniejszenie adsorbowania ługu macierzystego. 

Wiele substancji ma skłonność do tworzenia roztworów przesyconych, 
klnie bardzo trudno doprowadzić do -wydzielenia kryształów. Przyczyną 
są lu często sy ropo watę łub smoliste zanieczyszczenia. 

( 'zęsto skuteczne są następujące zabiegi: 

1. Energiczne pocieranie ścianek naczynia nie obtopioną pałeczką, co 
wytwarza chropowatą powierzchnię, lub wrzucenie minimalnych odła- 
mków szkła, które dostarczają zarodków potrzebnych do krystalizacji. 

2. 'Zaszczepienie roztworu minimalną ilością kryształów substancji kry- 
stalizowanej lub w przypadku jej braku - •• produktem surowym względ- 
nie ki ys/lidmni uzyskanymi po wykrystalizowaniu malej piobki z roz- 
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iwom: 1 2 ml roztworu kryNldll/nwanego związku umieszcza sh ? w pro- 

bówce lub małej kolbco stożkowej oziębionej w wodzie z lodem i pociera 
energicznie pałeczką suchą lub zwilżoną kolejno różu y nu lotnymi roz- 
puszczalnikami, jak alkohol, eter, aceton. Metoda ta jest szczególnie sku- 
I oczna dla substancji oleistych, mało skłonnych do przejścia w stan kry-^ 
sUiliczny. Wytworzone kryształy dodaje się do całego roztworu krysta- 
lizowanej substancji. o 

3. Silne chłodzenie w mieszaninie oziębiającej nawet do temp. HO 
(stały CO z w acetonie). Wskutek zwolnionego w niskich temperaturach 
kinetycznego ruchu cząsteczek zwiększa się bardzo lepkość roztworu, co 
nie sprzyja krystalizacji, nie należy zatem chłodzić w sposób ciągły, lecz 
/. przerwami, a zwłaszcza zaprzestać chłodzenia z chwilą pojawienia się 
pierwszych kryształów substancji. 

Jeżeli wszystkie wymienione zabiegi nie okażą się skuteczne, należy 
pozostawić nasycony roztwór substancji w chłodni w temp. od 0 do 5 1 
na czas dłuższy. 

Oczyszczanie związków organicznych wymaga dużo cierpliwości. 
Przedwczesny osąd, że substancja nie daje się oczyścić przez krystali- 
zację, często jest błędny, szczególnie w toku prac badawczych spotyka 
się substancje, które krystalizują dopiero po upływie kilku miesięcy. 

Surowe produkty otrzymywane podczas syntezy wydzielają się nie- 
jednokrotnie w postaci zanieczyszczonej, oleistej o obniżonej temper fi- 
larze topnienia, mimo że w stanie czystym są związkami stałymi. I <>- 
dobnie przy wyodrębnianiu surowego produktu przez ekstrakcję, P 0/ °' 
stałość po usunięciu rozpuszczalnika jest często olejem. Przed przyślą- 
pieniem do dalszego oczyszczania należy podjąć próbę doprowadzenia 
substancji do zakrystalizowania — przy braku kryształów zarodków yc \ 
stosuje się poniżej podany sposób postępowania. 

Do małej próbki substancji, umieszczonej np. na szkiełku zegarkowym, 
dodaje się kolejno po kilka kropli rozpuszczalnika, w którym substancja 
rozpuszcza się słabo — zazwyczaj najlepsze wyniki daje eter. 

Następnie oleistą substancję rozciera się pałeczką starannie i Hm pil 
wie, większe próbki rozciera się w moździerzu — krystalizacja rozpor/y 
na się niekiedy dopiero po godzinie. Dobre wyniki daje czasami po/o 
stawienie oleistego produktu na dłuższy czas w eksykatorze nad środ- 
kiem suszącym. 

Można również próbować bezpośredniej krystalizacji oleistego |>io- 
duktu przez rozpuszczenie w odpowiednim rozpuszczalniku i następne 
„grzanie z węglem aktywnym. Węgieł adsorbuje zanieczyszczeniu o Hm- 
r a k terze koloidów ochronnych, zabieg ten może w następstwie bardzo 
ułatwić k rysio U znoję. Należy go jednak wykonać tylko z małą próbką 
substancji Dopiero po uzyskaniu dodatniego wyniku próby powlai/a się 
s bezpośrednią ki y«l«ll/nc|ę z całą Ilością oleistego Kin owego pnMlnkl.il, 


K i yszluly lizynkuim w mniej próbce, dodano jako kryN/irtly zmndkowo, 
umożliwiają /.a •/ wy r/aj skrystalizowanie całej masy produktu. 

W przypadku gdy podano sposoby zawiodą, należy podjąć próbę oczy- 
szczali iii prz oy. destylacja w wysokiej próżni (p. str. 57), jeżeli substancja 
< iluiżo się dostatecznie lotna — wskazówki orientacyjne daje ogrzewanie 
nudo] próbki w probówce pod zwykłym ciśnieniem. Jeżeli substancja ma 
słabą skłonność do destylacji, nawet z rozkładem, zastosowanie wyso- 
kiej próżni daje zazwyczaj dobre wyniki. 

lim (Izo wskazane jest wykonanie próbnej destylacji małej ilości sub- 
sl unc ji •/. rurki kulkowej w wysokiej próżni. Uzyskany destylat zazwyczaj 
krzepnie samorzutnie lub też daje się zestalić i oczyścić przez krystaliza- 
cją jednym z poprzednio opisanych sposobów. 

W przypadkach gdy oczyszczanie surowego oleistego produktu zarów- 
no przez krystalizację jak i destylację w wysokiej próżni nie daje wyni- 
ku, wskazane jest przeprowadzenie w odpowiednią stałą pochodną, np. 
w ester, amid, acetal, połączenie wodorosiarczynowe, pochodną acety- 
lowi). Po oczyszczeniu stałej pochodnej i następnej hydrolizie otrzymuje 
się zazwyczaj substancję wyjściową w stanie czystym, krystalicznym 
j | . 

2. 1.4.4. SUSZENIE OSADÓW 

Po dokładnym usunięciu rozpuszczalnika przemywającego osad — je- 
żeli nie jest higroskopijny — może być suszony na powietrzu. Osadu 
z lejku sitowego lub grzybka nie należy wyjmować bezpośrednio po od- 
sączeniu, lecz dopiero po kilku godzinach (8 — 10 godz.). Lejek umieszcza 
sli; w łapie lub na kółku, a osad lekko porusza łopatką, aby ułatwić do- 
slęp powietrza. Suchy lub znacznie podsuszony osad przenosi się ostroż- 
nie na kawałek bibuły ułożony na większym kawałku papieru. Osad su- 
chy odpada prawie ilościowo od sączka, co pozwala uniknąć strat oraz 
konieczności skrobania po bibule, co powoduje zanieczyszczenie osadu. 
W przypadkach koniecznego pośpiechu zdejmuje się mokry osad z lejka 
siłowego wraz z sączkiem, możliwie ostrożnie podważając łopatką, aby 
nie uszkodzić bibuły, jeżeli osadu jest dużo, zdejmuje się najpierw jego 
większą część, a potem resztę z sączkiem. Małych ilości wilgotnego osa- 
du (poniżej 1 g) nie należy zdejmować z sączka, ponieważ straty są wte- 
dy proporcjonalnie większe. 

< )sud suszy się do stałej wagi na powietrzu lub, co jest bardziej sku- 
l oczne, w eksykatorze próżniowym. 

Suszenie w eksykatorze nie jest wskazane, gdy substancja krystalizuje 
z wodą i nie traci jej całkowicie podczas suszenia pod zmniejszonym ciś- 
nieniom. 

( )sady higroskopijne należy suszyć w eksykatorze próżniowym od 
chwili zakończenia przemywania. Najlepiej jest włożyć osad do eksy ka- 
łom wraz z łojkiem, jeżeli tylko pozwalają nu to jego rozmiary. 
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W przypadku osadów klelwlych, zawierających substancje smollsle, 
należy je zdjąć z lejka i odcisnąć mi talerzu glinianym (niepolewanytn) 
przyciskając mocno łopatką lub korkiem szklanym. Po pewnym czasie 
przenosi się osad na świeżą powierzchnię i wreszcie kończy suszeniem 
w eksykatorze. 

Osad suszy się zawsze do stałej wagi oznaczając ją z dokładnością do 
0,1 g, w skali półmikro do 0,01 g. 

Związki trwałe, wysokotopliwe, mogą być suszone w suszarce elek- 
trycznej zaopatrzonej w regulację, w temperaturze 100 105 . 

Najczęściej stosuje się suszenie w eksykatorach próżniowych, których 
różne typy przedstawia ryc. 94. 


Ryc. 94. Eksykatory. 

Do eksykatora nalewa się do około Va objętości części dolnej stężone- 
go kwasu siarkowego — na porcelanowej płytce perforowanej umieszcza 
się miseczkę szklaną lub małą parowniczkę z kawałkami lub granulkami 
wodorotlenku potasowego. W ten sposób zapewnia się obojętną atmosfe- 
rę w eksykatorze, a tego rodzaju napełnienie pozwala suszyć substancje 
i odparowywać roztwory wydzielające zarówno kwaśne, jak i alkaliczne 

P ar Y- . . , 

Dobre wyniki daje suszenie nad żelem krzemowym (zamiast kwasu .siar- 
kowego). Zmiana barwy żelu z niebieskiej na różową po uwodnieniu po- 
zwala na kontrolę jego aktywności. Suszenie nad bezw. granulowanym 
chlorkiem wapniowym jest mało skuteczne. W celu dosuszania osadów, 
które trudno oddają resztki wody, wstawia się do eksykatora parownicę 
z pięciotlenkiem fosforu. 

Przy suszeniu substancji krystalizowanych z benzenu, toluenu lub chlo- 
roformu, dobrze jest wstawić do eksykatora parownicę z cienkimi struż- 
kami parafiny. 1 

Substancję suszoną umieszcza się z lejkiem na płytce perforowanej lub 
po jej przesypaniu, w tzw. krystałizatorze, parownicy szklanej lub por- 
celanowej o rozmiarach proporcjonalnych do ilości osadu. 

Po połączeniu kranu eksykatora za pomocą grubościcnnej rurki gumo- 
wej z przewodem prowadzącym do pompy wodnej (por. str. 72) włącza 
się bieg pompy koni i olejąc jej działanie za pomocą manometrii, a na- 
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f.lłjjmli' ol wici u kiiu-k eksyknlorn. '/ cksykulora usuwcl wltj pnwiHizc* do 
oliwili < >s h )<) 1 1 i <;< ' i o w miej itpamlurzo ciśnienia, jakie daje działanie pom- 
py (10 12 mm I Ig). Małe nieszczelności mogą spowodować wzrost ciś- 

nienia o I 2 min I Ig, większe różnice wskazują, że eksykator jest nie- 
lny i należy zbadać i usunąć przyczyny tej nieszczelności. Najeżę- 
przyczyną nieszczelności jest nierównomierne pokrycie smarem 
pi/ede ws/ysLkim powierzchni szlifowanych, nieszczelny korek gumowy, 
im -szczeliny kran; w tym ostatnim przypadku należy wymienić najpierw 
lidii-k na świeży, a jeżeli to nie usunie nieszczelności — należy wymienić 
lu.m. Jeśli po dokładnym nasmarowaniu szlifów w dalszym ciągu nie uzy- 
sk n je się szczelności, eksykator nie nadaje się do użytku, najprawdopo- 
dobniej wskutek niedokładnego dopasowania szlifów części dolnej i po- 
lu y wy (błąd fabryczny). 

W pracach badawczych, gdy konieczne jest szybkie usuwanie wody 
czy innych rozpuszczalników, stosuje się próżnię 2—4 mm Hg za pomocą 
pompy olejowej. 

W praktyce studenckiej wygodniejsze są w użyciu eksykatory, w któ- 
t ych kran boczny lub górny łączy się z tubusem za pomocą korka gumo- 
wego, a nie połączenia szlifowego. Są znacznie tańsze i nie wymagają tak 
uważnego obchodzenia się. Części szlifowane, zarówno dolnej części, jak 
I pokrywy oksykatora, powinny być zawsze czyste i dobrze smarowane 
wazeliną. 

I-i/i-.I użyciom nowego eksykatora należy skontrolować jego szczelność, tj. czy 
uli .rymuje zmniejszone ciśnienie przynajmniej przez 24 godziny. Pierwszą próbą usu- 
iv, im. i |n>wM'l r/.a należy wykonać po okryciu eksykatora gęstą siatką lub kocem. Po 
M<iiii!iu li;ciu zmniejszonego ciśnienia, jakie daje działanie pompy zamyka się kran 
«ik -i y kala im, odłączą pompę i pozostawia na 24 godz.; następnie łączy się ponownie 
nulu; ki ,iiiu eksykatora z pompą wytwarzając zmniejszone ciśnienie w całym przewo- 
dzie | u / y z. Hukniętym kranie eksykatora, po czym odcina połączenie z pompą, otwiera 
lu.m pin wadzący do manometru i otwiera ostrożnie kran eksykatora. Jeżeli manometr 
wykaże niewielki wzrost ciśnienia, kilka mm Hg, eksykator można uznać za szczelny. 

iii /, y i, z r z a n i e eksykatorów. Wypełnienie eksykatora powinno być zmie- 
li inne, gil y kwas siarkowy wskutek uwodnienia, rozpuszczenia w nim części smoli- 
-.1 y t-li luli lotnych rozpuszczalników (sczernienie, zapach) przestaje spełniać swoje 
.ailiinie. 

Uwodnienie kwasu można skontrolować przez uprzednie rozpuszczenie w nim siar- 
. liniowego (9 g BaSOj w 500 ' ml stężonego H 2 S 0 4 ). Osad siarczanu barowego zaczy- 

na w y I rąeae się, gdy kwas siarkowy jest już uwodniony. Kwas siarkowy pochłania 
wodę iln , 7 ()°/ii .swej wagi. 

1 W czasie! ewakuowania eksykatora połączonego z działającą pompą nie należy 
w .',111 n y m przypadku pozostawić eksykatora bez opieki, nawet gdy stosuje się kolbę 

eiisi w a . Wskutek większego spadku ciśnienia wody, kolba bezpieczeństwa 

Mioze ulec przepełnieniu, a w związku z tym nastąpi przelewanie się wody do stężo- 
nego kwasu Murkowego w eksykalorze. Silne rozgrzanie może spowodować pęknięcie 
eksykaloia, .i rozpry sluiii le szkła i kwasu dotkliwi! pokaleczenie i poparzenie osoby 
w i inni /.ąee| w le) właśnie chwili do la luiml orlimi, 

L 
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/użyły kwas z eksykatora wylewa ,b, ...Ind <«<> .denktm Mrmnh. m, 

, , ; y /4 .r y , silnym dopływom H.n.m.mdn wody. Hksykalur !>•— slg wodą (pl« W- 
J, porcja' powinna być duża 1 szybko wlana, aby uniknąć -llnogo rozgrzan a w ^ 
k 1 1 1< ■ c 1 i 1 1 z resztkami kwasu w eksykatorze), następnie wyciera sL.uunnk. do mcm 
Pduila Lub miękką ściereczką. Części szlifowane zmywa się benzenem lub br-nzy m 
w celu dokładnego usunięcia resztek smaru, a następnie pokrywa równomierną wa ■ 

::; ! : p S.lnego g smaru do kranów próżniowych lub wazeliny Powrerzchn ę wodo, o ; 

, len ku potasowego należy również odnawiać przez zmycie wo ą i u p 
żymi granulkami. 

Substancje do analizy, a zwłaszcza takie, które w temperaturze pok<>- 
i„wej uparcie zatrzymują resztki wody lub innych rozpuszczalników - 
s/y się w tzw. pistolecie suszącym (ryc. 95). Niektóre substancje tracą . 
alkohol krystalizacyjny dopiero przy ogrzewaniu w temp. 120 pod 
zmniejszonym ciśnieniem. 



Do kolby A wlewa się niskowrzący rozpuszczalnik, dobrany za leżni*' 
od pożądanej temperatury suszenia, najczęściej chloroform (temp. wi/n 
nia 56°) lub benzen (temp. wrzenia 80°). Suszenie należy prowm /, < M 
wsze poniżej temperatury topnienia substancji. 

Pary rozpuszczalnika podgrzanego do wrzenia tworzą tu płaszcz u<l t /c 
walący o stałej temperaturze. W naczyniu C umieszcza się pięciol.lmmk 
fosforu (P ? O r ), a w przestrzeni B łódeczkę z substancją do suszeniu. < /•<;• 
ści CzB są połączone na szlif. Kran kolby C łączy się z pompą |m>ziilo- 
w ą wodną lub olejową, działającą przez cały czas suszenia (V* 1 godz.), 

Po kontroli uby licu wagi suszonej substancji suszy się w dalszym ciągu 
aż do osiągnięcia siniej wagi. 


10? 


2.1. 4. !i. KRYSTALIZACJA W ATMOSFERZE OBOJĘTNEGO GAZU 

Klnie ją subslancje bardzo wrażliwo na czynniki atmosieryc/m', bardzo 
KI we j ul lenia juce się, np. pirogalol, które rozkładają się w czasie krysta- 
lizacji w zwykłych warunkach; krystalizuje się wtedy w atmosferze gazu 

obojętnego (dwutlenek węgla, azot, wo- 
dór). Praktyczne jest użycie zestawu po- 
danego na ryciinie 96. 

Części szlifowane zestawu mogą być 
zastąpione korkami gumowymi. Substan- 
cję umieszcza się w przestrzeni A, zamy- 
ka kurek 1 i 2, a kurek 3 łączy z pompą 
próżniową. Następnie zamyka się kurek 3 
i bardzo powoli (przez kurek 1) napełnia 
aparat obojętnym gazem, aż do osiągnię- 
cia ciśnienia atmosfery. Czynność tę pow- 
tarza się kilka razy. Następnie przez 
wkraplacz B i chłodnicę wprowadza się 
porcjami rozpuszczalnik, rozpuszczalnik 
ogrzewa się do wrzenia, dodając go w mia- 
rę potrzeby aż do rozpuszczenia się sub- 
stancji przy jednoczesnym przepłukiwaniu 
całego zestawu obojętnym gazem (otwar- 
te kurki 1 i 3). Z kolei chłodzi się, a po 
uzyskaniu krystalizacji odciąga ług macie- 
rzysty do naczynia C przez pochylenie 
aparatury i zastosowanie ssania przez ku- 
li V* 1 '*<*• Krystalizacja rek 3, z jednoczesnym przepływem przez 

w oiimwior/.e obojętnego . kurek 1 strumienia gazu. Kryształy pozo- 

stające w kolbie można w razie potrzeby 
oczyścić przez powtórną krystalizację. 

I >K całkowitego oddzielenia kryształów od ługu macierzystego miesza 
Ką energicznie celem wytworzenia zawiesiny, którą z kolei wciąga się 
im płytkę C, stosując, jak poprzednio, ssanie przez kurek 3 w strumieniu 
giizii obojętnego przez kurek 1- 

2.1.5. EKSTRAKCJA ROZPUSZCZALNIKAMI 

.ledii, j z częściej stosowanych metod wyodrębniania produktu reakcji, 
ni worzonego w wyniku syntezy, jest ekstrakcja. Metoda pozwala na od- 
dzielenie właściwego produktu syntezy od nieprzereagowanych substra- 
lów oraz produktów ubocznych i wtórnych, podobnie jak destylacja z pa- 
lą wodną, destylacja frakcjonowana czy krystalizacja. Ekstrakcję stosuje 
r;h; często jako uzupełnienie destylacji z parą wodną celem wydobycia 
I < * | części substancji, kl.óm rozpuszcza się w destylacie wodnym. Rksl.mk- 
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rję stosuje się we wszystkich przypadkach oddzielania niewielkich ilości 

płynów oleistych od roztworów wodnych. 

.bezpośrednie oddzielanie takich dwóch warstw powoduje znaczne stra- 
ty warstwy oleistej pozostającej na ściankach rozdzielacza. Substancję 
rozpuszczoną lub zawieszoną w roztworze ekstrahuje się rozpuszczalni- 
kiem nie mieszającym się z roztworem, ale dobrze rozpuszczającym eks- 
trahowaną substancję. 

Ekstrakcja jest również metodą rozdzielania mieszanin związków orga- 
nicznych różniących się rozpuszczalnością w wodzie i rozpuszczalnikach 
organicznych, co najczęściej wynika z różnicy w charakterze polarnym 
rozdzielanych związków. 

Ekstrakcję stosuje się również jako metodę oczyszczania substancji sta- 
łych w celu oddzielenia związków organicznych od zanieczyszczających 
je soli nieorganicznych lub w tych wszystkich przypadkach oczyszcza- 
nia, w których krystalizacja zawodzi z powodu zbyt małej różnicy w roz- 
puszczalności na zimno i na gorąco. 

2.1. 5.1. EKSTRAKCJA Z PŁYNÓW 

W preparatyce organicznej stosuje się najczęściej ekstrakcję roztwo- 
rów wodnych eterem. Eter jest dobrym rozpuszczalnikiem związków or- 
ganicznych, ma niską temperaturę wrzenia, można go zatem łatwo od- 
dzielić, bez konieczności stosowania wyższej temperatury, w której mógł- 
by zachodzić rozkład ekstrahowanej substancji. Wielką natomiast w min 
eteru jest jego palność. 

Podczas ekstrakcji eterem wszystkie znajdujące się w pobliżu publiki 
powinny być zgaszone. Eter należy oddestylowywać z łaźni wodnej ogr/r 
wanej elektrycznie. W razie braku takiej łaźni elektrycznej, przy Mlih 
sunkowo niewielkich ilościach eteru (poniżej 500 ml), można wykonać d* 
stylację z łaźni powietrznej, ogrzewanej elektrycznie. Należy jednak ulu 
sować środki ostrożności podane na str. 31, pracować w skupieniu, min 
w pogotowiu środki przeciwpożarowe, jak piasek, gaśnice, zapewnioną 
pomoc otoczenia. W zasadzie laboratorium powinno posiadać oddzielny 
pokój do prac z eterem, zaopatrzonym we wszystkie środki przeciwpo- 
żarowe. 

Z innych rozpuszczalników organicznych stosuje się do ekstrakcji czę- 
sto benzen, rzadziej chloroform, czterochlorek węgla, eter naftowy, dni 
( I wuizopr opylbwy dEter dwulżopropylowy jest bardzo cennym, lecz tle we 
trudno dostępnym rozpuszczalnikiem. 

Wybór rozpuszczalnika zależy od rozpuszczalności ekstrahowanej sub 
stancji, a ponadto należy wybierać rozpuszczalniki, które możliwie lulwo 
(hi ją się następnie usunąć przez destylację. 

W przypadkach związków wrażliwych, nietrwałych, nawet lak nlsko- 
wr/ące rozpuszczalniki |nk eter należy oddesl.ylowy war pod /.mniejszo- 
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nym ciśnieniem, ponieważ pozwolą U> obniżyć leni poi nim «j ylnrji po 

nl/rj pokojowej. 

Pi osie rozważanie prowadzi do wniosku, że kil.kakrol.nu ekstrakcja. roz- 
< icśezimyeh roztworów mniejszymi ilościami rozpuszczalnika jest efek- 
lywniejszć) niż jednorazowe użycie łącznej ilości rozpuszczalnika. 

1 1 substancji przechodząca w wyniku ekstrakcji z jednego rozpu- 
i k < i do drugiego, np. z wody do eteru, zależy od tzw. współczynni- 
ku podziału. 

w tok.ii ekstrakcji dzieli się między dwa niemieszające się ze sobą lubmini- 

m(t |a,o w mi ihie rozpuszczalne rozpuszczalniki zgodnie z prawem Berthelota, to znaczy 
w nhomiloi sliilym, w stałej temperaturze niezależnie od użytych objętości rozpuszczal- 
ników I Ilości substancji: 

— K 
C B 

h współczynnik podziału (jest wartością stałą w stałej temperaturze), 
i ' , stężenie substancji w warstwie rozpuszczalnika A, 

c„ sl gżenie .substancji w warstwie rozpuszczalnika B. 

Współczynnik K tylko w przybliżeniu jest stosunkiem rozpuszczalności w rozpusz- 
, / . , 1 , i i k . , r 1 1 A i li i dlatego nie może być wyliczony z rozpuszczalności, lecz powinien 
być oznaczony doświadczalnie. 

Np. w pewnej objętości wodnego roztworu V w jest rozpuszczone s gramów sub- 
kozi. wór ten ekstrahuje się eterem w porcjach po V e mililitrów. 

/uprowadzeniu pierwszej ekstrakcji w warstwie wodnej pozostanie s x gramów 

mi lniane j i, w eterze znajdzie się reszta, czyli s — Sj gramów substancji. 

Icśll do wzoru podstawowego (1) 

— — = K dl 

Ce 

w pi owadzi się odpowiednie wartości C w i C e : 

r _ JJL, i r • 

C » ” v 1 Ce V 
% V r n v e 


(s — S.J-V w 

można za pomocą wzoru (2) wyliczyć ilość substancji s x pozostającej w warstwie wod- 


ne I po pierwszej ekstrakcji: 


SfV g = s- K'V W — Sj • K • V, 


= O. WJ 

Sl K-V w +V e 

po drugiej ekstrakcji w warstwie wodnej pozostanie s 2 gramów substancji, a w ete- 
, ,,, /.najdzie się s 3 — s 2 gramów substancji; analogicznie jak dla pierwszej ekstrakcji 
mn/na obliczyć ilość substancji s s pozostającej w warstwie wodnej po drugiej eks-. 

I lalo' ji : 


(,S| ■ -s :: ) • V, 


— K; Sa , V e := Sj(*K , V t0 — s 2 ' K • V w ; 


,V;! r ' S ‘ K • V I V , 


Jeżeli dla podslawl się wnrlońć /e w/oni Cl), |o W.irloAć n| rzyilntn.i (Ilu N* wy- 


/ >< ■ v «. 

** "' *\K‘V W d- V e / 
ubstancji pozostającej w 

/ K-V w \ n 
8n S \K- V w + V e ) 


Po n ekstrakcjach ilość substancji pozostającej w warstwie wodnej s n wyrazi Mię 
ińwnaniem (6): 


Równanie (6) stosuje się do rozpuszczalników praktycznie nierozpuszczalnych w wo- 
dzie, jak benzen, czterochlorek węgla; dla eteru będzie ono słuszne tylko w przybli- 
żeniu. 

Rozważanie równania (6) prowadzi do wniosku, że ekstrakcja jest tym efektywniej- 
sza, tj. tym mniej substancji pozostaje w warstwie wodnej, s n osiąga minimum, Im 
większe jest n, im więcej razy powtarza się poszczególne ekstrakcje (wytrząsania). 

Przy określonej ilości rozpuszczalnika organicznego (r mililitrów), przeznaczonego 
do ekstrakcji, uzyskuje się o wiele lepszy wynik przy wielokrotnym wytrząsaniu płynu 
wodnego mniejszymi porcjami rozpuszczalnika (po b mililitrów), niż przy jednorazo- 
wym użyciu do wytrząsania łącznej ilości (r mililitrów) tego rozpuszczalnika; 

r — n ■ b — const. 

przy dużym n, b musi być małe. 

Reasumując wywody matematyczne należy stwierdzić, że dla możliwie dokładnego 
wyekstrahowania substancji z roztworu należy ekstrakcję prowadzić wielokrotnie. 

Opisane zależności wyjaśni najlepiej konkretny przykład: w reakcji otrzymano 
300 ml wodnego roztworu zawierającego 20. g fenolu. Roztwór ten wytrząsano otorom 
w celu wyekstrahowania fenolu. Oznaczony doświadczalnie współczynnik podziału 
woda/eter wynosi w temperaturze pokojowej 15°, K — V 3 (w przybliżeniu), co znaczy, 
że w 15° stężenie fenolu w eterze (w przybliżeniu rozpuszczalność fenolu w olorzo) 
jest ok. 3-krotnie większa niż w wodzie. 

Przy użyciu do ekstrakcji 30,0 ml eteru należy rozważyć dwie możliwości: a) jocllio- 
razowa ekstrakcja łączną ilością (3001 ml) eteru; b) 3-krotna kolejna ekstrakcja 1011 ml 
porcjami eteru. 

Po podstawieniu do wzoru (6) odpowiednich liczb otrzymuje się: 
ad a: 

K ■ V w l !s • 300 = 2Q _ 100 „ 5 

Sl '~ S ' K-V to + V e ~ • 300 + 3010 “ ’ 100 + 300 

Z ogólnej ilości 20 1 g fenolu w roztworze po ekstrakcji eterem w warstwie wodnrt) 
pozostaje 5 g (wyciąg eterowy zawiera 15 g fenolu). 
ad b: 



( K-V w ) 

s 

( ido ) 

l 3 1 

S 3 = S ■ I 

U-v w + vj 

1 = 20 • | 

1100 + 100 J 

1 = 20- 8 


Po trzykrotnej ekstrakcji tą samą łączną ilością eteru (3 X 100 ml) z tej samej ilości 
20 g fenolu w warstwie wodnej pozostaje 2,5 g fenolu (wyciąg eterowy zawiera 17,5 g 
fenolu), a zatem uzyskuje się znacznie lepszy wynik ekstrakcji. 

Wynik ekstrakcji zależy przede wszystkim od wielkości współczynnika K. Jeżeli 
K > 1, substancja jest lepiej rozpuszczalna w wodzie niż w eterze (np. kwas 1 burszty- 
nowy), ekstrakcja jest wtedy uciążliwa, wymaga wielu kolejnych wytrząsa n I w łych 
przypadkach wskazano jest wykonanie ekstrakcji ciągłej (por. sir. 115). 

])o («ksl:r altciji 1 rozdzielania. warstw nie mieszających sit; z, o sobą, np. 
benzyny i wody, irżywn sl»; Iz.w, rozdzielaczy (ryt:. 9). 
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Si) In przyrządy szklane pojemności 250 — 2000 ml o kszlnlele giuszko- 
wym lul) wydłużonym; najwygodniejsze w użyciu są rozdzielacze grubo- 
•,< lenne z trwałego szkła lanego. Przyrządów ze szkła grubościennego 
(i d'/,< I zielnrze, kolby ssawkowe itp.) nie można ogrzewać, nie należy rów- 
nież nalewać do nich gorących płynów, co trzeba mieć na uwadze rów- 
nież podczas mycia. 

Pi licu jąc z małymi ilościami posługujemy się tzw. wkraplaczami (ryc. 9) 
po jen mości 10—100 ml, których rurka odpływowa powinna być ukośnie 
i,eli;ln l aby odpływ był łatwiejszy. 

Pi zy ekstrakcji roztworu wodnego rozpuszczalnikiem organicznym, np. 
eleiein, kolejność czynności jest następująca: dobiera się pojemność roz- 
i Izlelm /ii lak, by jego objętość była o około V 3 większa od łącznej obję- 
Inści roztworu wraz z dodanym do ekstrakcji rozpuszczalnikiem. 

,li'/o|| in/, dzielcież jest nowy, nie byi dotąd używany, należy sprawdzić, czy kra* 
dniu y i korek ((órny są szczelnie doszlifowane. Wszystkie szlifowane powierzchni* 

, 'imani |r si<j cienką równomierną warstwą wazeliny, wlewa kilka ml eteru i wytrząsa 
ii)i*ii'i wiijąi', czy płyn nie przedostaje się na zewnątrz. Nieszczelny rozdzielacz nie na- 
dali- mi; do nżylku, może być jednak łatwo doszlifowany. 

Kozdzielacz umieszcza się na kółku statywu, które powinno być owinię- 
lc sznurom azbestowym przy pracy z dużym 1 — 2-litrowym rozdziela- 
czem lub w łapie wyłożonej korkiem. Należy sprawdzić, czy kran dol- 
ny inzdzielacza jest zamknięty, a następnie wlewa się, najlepiej przez le- 
|nk, mzlwór wodny i pierwszą porcję rozpuszczalnika, np. eteru, w ilości 
ukuli i 1 1 ą • '/:t objętości roztworu wodnego. Początkowo wytrząsa się 
u, •diużnie, po chwili obraca rozdzielacz dolnym wylotem do góry, otwiera 
kmn w celu wyrównania ciśnienia i usunięcia powietrza. Prężność par 
Heni (ok. 300- -500 mm Hg) sumuje się z ciśnieniem atmosfery (760 mm 
I Ig), co powoduje nadciśnienie, które może wyrzucić korek, a także część 
płynu z rozdzielacza na zewnątrz. Po krótkim czasie ostrożnego wytrzą- 
sania i kilkakrotnym otwarciu kranu, atmosfera w rozdzielaczu wypełnia 
:.n; parami eteru; dopiero wtedy należy wytrząsać energicznie w ciągu 
7 3 min ul:, podczas których większa część substancji przechodzi do eteru. 

7. kolei ustawia się rozdzielacz w uchwycie i pozostawia do czasu dokład- 
nego rozdzielenia się warstw (granice rozdziału należy obserwować w do- 
łu ym ostrym świetle). Dokładne rozdzielenie warstw następuje po kilku 
ni mułach, po czym dolną warstwę wylewa się, po otwarciu dolnego kra- 
mi, do kolby stożkowej. Warstwę eterową (górna) wylewa się przez gór- 
ny ol wór rozdzielacza do kolby stożkowej o pojemności dostosowanej 
do Igczncj objętości wyciągu. 

( ’zy u ność ekstrakc ji w zupełnie analogiczny sposób powtarza się 2 — 3- 
kiolnie, używając za każdym razem porcji; świeżego lub oddestylowa- 
nego eteru w Ilości 1 U '/& ohjąlośei rozlwoni, u uzyskane wyciągi etero- 
we łączy Mię, 


3 4-k rolna ekstrakcja zazwyczaj wystarcza do przeprowadzeniu prak- 

tycznie całej ilości substancji do oleru. Należy jednak (niezbędne w pra- 
cach badawczych) sprawdzić, czy przebieg ekstrakcji był wyczerpujący. 
Kilka kropli ostatniej (trzeciej lub czwartej) porcji ekstraktu umieszcza 
się na szkiełku zegarkowym i odparowuje do sucha na ciepłej łaźni wol - 
nej. Następnie obserwuje -się pozostałość: w przypadku tylko śladowych 
ilości substancji można zaniechać dalszej ekstrakcji; jeżeli jednak pozo- 
staje jeszcze wyraźny osad lub krople oleju, należy ekstrakcję kontynuo- 
wać (1 — 2-krotnie) do zupełnego wyczerpania substancji z roztworu. 

Połączone ekstrakty eterowe przenosi się z powrotem do rozdzielacza, 
pozostawia na 5—10 minut w celu dokładnego oddzielenia małej warstwy 
wodnego roztworu, jaka się zazwyczaj oddziela dopiero po pewnym cza- 

sio. 

Należy przestrzegać, aby uzyskany ekstrakt miał odczyn obojętny, 
w przeciwnym bowiem razie w toku dalszych czynności wyodrębniania 
oraz oczyszczania ekstrahowanej substancji (oddestylowanie rozpusz- 
czalnika, krystalizacja, destylacja) może ona ulec co najmniej częściowe- 
mu rozkładowi, co znacznie utrudnia dalsze oczyszczanie. 

W rzadkich przypadkach, gdy ekstrahowany płyn wodny ma odczyn 
obojętny, wystarcza jednorazowe przemycie ekstraktu małą ilością (oko- 
ło 10°/o ekstraktu) wody celem usunięcia resztek roztworu. Przemyty 
ekstrakt suszy się następnie najczęściej bezwodnym siarczanem sodowym 
(por. str. 120). 

Jeżeli natomiast ekstrahowany roztwór wodny ma odczyn wyraźnie 
kwaśny lub alkaliczny, otrzymany ekstrakt należy zobojętnić. 

Ekstrakty kwaśne przemywa się (1 — 2-krotnie) małymi ilościami (10 /u 
objętości) 10% roztworu wodorowęglanu sodowego. Wytrząsać należy 
ostrożnie; po krótkiej chwili, po odwróceniu rozdzielacza rurką odpły- 
wową do góry należy otworzyć na chwilę kran, dla wyrównania ciśnienia, 
Przemywa się do uzyskania wyraźnie alkalicznego odczynu wodnej war- 
stwy węglanowej (papierek lakmusowy). . (> 

Ekstrakty alkaliczne przemywa się w sposób zupełnie analogiczny a 
10% roztworem kwasu siarkowego, do uzyskania kwaśnego odczynu (pa- 
pierek lakmusowy) warstwy wodnej. 

Po zakończeniu przemywania ekstraktu eterowego wodorowęglanom 
sodowym lub kwasem siarkowym, ekstrakt przemywa się z kolei małymi 
porcjami wody, w miarę potrzeby raz lub kilkakrotnie, do uzyskania od- 
czynu obojętnego warstwy wodnej. Następnie po oddzieleniu oslalnloj 
porcji wody przemywającej pozostawia się ekstrakt w rozdzielaczu na 

10 15 minut i oddziela małą warstwę wodną, jaka się zazwyczaj jeszcze 

utworzy. 7 kolei przenosi się ekstrakt do suchej kolby stożkowej i doda- 
je właściwego środka suszącego (p. str. 121), najczęściej bezwodnego siar- 
czanu sodowego lub magnezowego w ilości 10 — 20% wag. rozlwoni 
środek suszący powinien w zasadzie pokryć cienką warstwą dno kolby. 
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Płyn, począł kowo inęlny, /fl/wycz aj klaruje się w ciągu kilku minut. 

|*u kilku godzinach odsącza sit? roztwór od środka suszącego, przenosząc 
„n sączek, przemywa osad dokładnie 2—3 razy małymi porcjami suche- 
go, czystego rozpuszczalnika. Część osadu pozostałą w kolbie wymywa 
si«; przez dekantację. 

W zwykłych pracach preparatywmych w praktyce studenckiej wystar- 
czy jednorazowe suszenie przez kilka godzin. Substancje wrażliwe, trud- 
niej dostępne (prace badawcze) powinno się suszyć dokładniej, a miano- 
wicie po pierwszym odsączeniu do środka suszącego należy dodać świe- 
żą jego porcję i pozostawić na kilka godzin, lub lepiej przez noc. Następ- 
ne czynności są takie same jak przy jednorazowym suszeniu., 

/ kolei oddestylowuje się rozpuszczalnik stosując wskazówki podane 
tui sir. 46. 

Kolbę, z której oddestylowuje się rozpuszczalnik, należy zawsze zwa- 
żyć; przez porównanie ciężaru kolby pustej z ciężarem kolby po usunięciu 
rozpuszczalnika, można od razu ocenić wydajność otrzymanego surowego 
produktu i straty, jakie powstają w toku dalszego oczyszczania. 

Pozostałość uzyskaną po oddestylowaniu eteru czy innego rozpuszczal- 
niku oczyszcza się dalej przez destylację, najlepiej pod zmniejszonym . 
ciśnieniem albo przez krystalizację. 

II waga : Jest objawem złej techniki pracy ekstrahowanie płynów z osadem lub 
/•wli-rających zawieszone części smoliste. Osady lub smoły zalepiają przelot dolnego 

rozdzielacza, co uniemożliwia oddzielenie warstw, powoduje konieczność do- 

(4 ,i | kowogo przelewania do innego naczynia, sączenia, co znacznie zwiększa straty 
MnI miłowanej substancji i przedłuża czas pracy. Wszystkie płyny nieklarowne należy 
pmM) ekstrakcją przesączyć przez bibułę, a w przypadku zanieczyszczeń smolistych — 
liiznz (j.r/.ę, złożoną co najmniej dwukrotnie. 

W ysalanie. W celu zmniejszenia rozpuszczalności w wodzie sub- 
*1 uncji ekstrahowanej, warstwę wodną nasyca się chlorkiem sodowym, 
.los!: to wykorzystanie zasady procesu wysalania, że większość substancji 
ulubię j rozpuszcza się w roztworach niż w czystych rozpuszczalnikach. 

W ysalanie jest zalecane przy ekstrakcji substancji wykazujących pew- 
ną, choćby niewielką, rozpuszczalność w wodzie, np. amin wyodrębnia- 
nych lub oczyszczanych przez destylację z parą wodną. Po ukończeniu 
destylacji główną ilość substancji, nie mieszającą się z wodą (osad lub 
niej) odsącza się lub oddziela w rozdzielaczu. Pozostałą ilość, rozpuszczo- 
ną w wodzie, wydobywa się przez ekstrakcję, po uprzednim wysoleniu. 

i{ m u I s j e. Podczas ekstrakcji, zwłaszcza płynów alkalicznych, należy 
unikać silnego wstrząsania, ponieważ powoduje to tworzenie się, co naj- 
mniej na granicy warstw, trudnych do rozdzielenia emulsji. 

Powstawanie trudno rozdzielających się emulsji, wywołane zmniejsze- 
niem napięcia powierzchniowego panującego na granicy warstwy wod- 
nej i rozpuszczalnika organicznego, jest zjawiskiem dość częstym, bar- 
dzo utrudniającym pracę preparaty wną. 


114 


Najczęstsze przyczyny emulgowania się płynów są następujące: 
a) bardzo drobne, nierozpuszczalne osady, które stanowią elementy 
ochronne stabilizujące emufcję, b) zbyt mała różnica w gęstości obu 
warstw. 

Jeżeli warstwa wodna nie jest zupełnie klarowna, przed przystąpie- 
niem do ekstrakcji należy ją przesączyć. 

Dla zwiększenia różnicy w gęstości obu warstw, wskazane jest doda- 
nie soli nieorganicznej, rozpuszczalnej w wodzie, np. chlorku sodowego, 
w ilości kilku gramów na każde 100 ml ekstrahowanego wodnego roztwo- 
ru.; niekiedy pomaga również dodanie większej ilości rozpuszczalnika uży- 
wanego do ekstrakcji lub innego rozpuszczalnika, różniącego się gęstoś- 
cią, mieszającego się tylko z wodą lub tylko z warstwą organiczną. 

W niektórych przypadkach do szybkiego rozdzielenia się emulsji pro- 
wadzi: a) dodanie kilku ml eteru, jeżeli nie jest on używany jako rozpusz- 
czalnik ekstrahujący, b) dodanie kilku ml alkoholu, c) przeniesienie emul- 
sji do kolby stożkowej i ogrzewanie na łaźni wodnej, d) wytworzeniu 
szybkiego przepływu powietrza nad emulsją przez wprowadzenie nad po- 
wierzchnię cieczy w rozdzielaczu rurki połączonej z przewodem do pom- 
py wodnej. 

2.1 .5.2. EKSTRAKCJA CIĄGŁA PŁYNÓW I SUBSTANCJI STAŁYCH 

Jak już wspomniano (str. 111), zwykła nawet wielokrotna ekstrakcja 
w rozdzielaczu związków lepiej rozpuszczalnych w wodzie niż w roz- 
puszczalnikach organicznych (K > 1) nie jest skuteczna. Przy użyciu na- 
wet dużych ilości rozpuszczalnika uzyskuje się minimalną wydajność 
ekstrahowanej substancji. W takich przypadkach należy stosowuć ultN- 
trakcję ciągłą; ekstrakcja ciągła cieczy nosi nazwę perforacji. Dzię- 
ki odpowiedniej konstrukcji stosowanych aparatów użycie nawet niewiel- 
kich ilości rozpuszczalnika pozwala na bezpośrednie otrzymanie ekstrak- 
tu w postaci stężonej. Stosowane są dwa typy aparatów zależnie od ługu 
czy rozpuszczalnik jest cięższy, czy lżejszy odwody. 

Ekstrakcja płynów rozpuszczalnikami lżejszymi 
i cięższymi od wody. Rycina 97 przedstawia aparat stosowany 
do ekstrakcji niewielkich ilości (powyżej 100 ml) płynu wodnego. Rurka 
odpływowa lejka umieszczonego w probówce ma koniec zwężony i za- 
gięty do góry, aby rozpuszczalnik mógł wydobywać się w możliwie ma- 
łych bańkach. Jeszcze lepsze wyniki daje wtopienie porowatej płytki lub 
wydmuchanie końca rurki w formę zamkniętej powierzchni ku lisiej, 
w której nakłuwa się kilka otworów. W przypadkach większych, ilości 
płynu, do 1 litra, stosuje się w miejsce probówki kolbę destylacyjną 
o przedłużonej i zgiętej do dołu rurce bocznej (ryc. 98). 

Zasadę działania przndslawla rycina 99. W kolbie A ustawionej na laznl 
wodnej, umieszcza Mit; i ozpiiNzezalnlk, np. eter. Do kolby lub probówki /ł 
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Uyc. !)7. Aparat do ekstrakcji 
niewielkich ilości substancji. 



Ryc. 98. Aparat do ekstrakcji 
płynem lżejszym od wody. 


milowa się roztworu wodnego i eteru w ilości około objętości płynu 
wodnego. Rurką C pary rozpuszczalnika przedostają się do chłodnicy 
zwrotnej, po skropleniu są przeprowadzane lejkiem D pod płyn wodny; 
rozpuszczalnik przedostaje się w górę kolby, przenika przez całą warstwę 
wodną ekstrahując zawartą tam substancję i spływa przez rurkę E do 
kotliki A, gdzie gromadzi się stężony ekstrakt. 

l»o pewnym czasie, gdy z ekstraktu wydziela się osad lub staje się on 
qęs!.y, należy go odlać i wymienić na świeży rozpuszczalnik. Po każdej 
przerwie w pracy wrzuca się do kolby A świeży kamyczek wrzenny. 




Wszystkie korki powinny być szczelnie dopasowane, w razie potrze- 
l» y uszczelnia się korek kolby /\ Inkiem Memdelejewa (sir. 1«). Nie na- 
leży używać korków gumowych. 

W pracach na dużą skalę, z kilkoma litrami roztworu wodnego, możim 
■.losować zestaw podany w preparatyce Vogla [1] (ryc. 99). 

Zasada działania tego zestawu jest analogiczna jak opisanego powyżej, 
Mieszadło w butli B ułatwia równomierną ekstrakcję, rurka H, zakohezo- 
n,i łojkiem, służy do wylewania i napełniania wodnego roztworu bez ko- 
nieczności rozmontowywania aparatury. 

Do ekstrakcji płynów rozpuszczalnikami cięższymi od wody, jak chlo- 
lolorm, czterochlorek węgla, stosuje się zestawy podane na ryc. ,100. 




Ryc. KTO. Aparaty do fekstrokcjl płyn** 
mi cięższymi od wody. 


Wszystkie podane w niniejszym rozdziale zestawy do ekstrakcji clnflłw] 
::<! prostej konstrukcji i mogą być zmontowane zwykłymi środkami 
w każdym laboratorium. 


2.1. 5.3. EKSTRAKCJA SUBSTANCJI STAŁYCH 

Ekstrakcję substancji stałych stosuje się do oddzielania związków orgn- 
i licznych od soli nieorganicznych lub innych związków praktycznie nlo- 
i ozpuszczalych w rozpuszczalnikach organicznych; poza tym stosu je się 
ją do krystalizacji substancji wydzielających się w postaci krystalicznej 
jedynie z rozpuszczalników, w których rozpuszczają się bardzo trudno, 
Ponadto ekstrakcja substancji stałych jest podstawowym procesem sto- 
sowanym do wyodrębniania związków organicznych z surowców rosił li- 
ny cli. 

W tych wszystkich przypadkach zamiast ekstrahowania oczyszczanego 
produktu dużymi Ilościami rozpuszczalnika w kolbie pod chłodnicą zwrot- 
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mj, oliwny, milo <»! ibero/pus/czoiiego osadu I powltimudn lyrli ' /ynności 
,o mi jurniej kilkukrotnie stosuje się ekstrakcję ciągłą, w Izw. aparacie 
,Nox Mo! u (ryc. 101), który jeżeli jest tylko dobrze wykonany, działu szybko 
I uprawnie. Niewielką ilością rozpuszczalnika można w ciągu kilku do 
kilkunastu godzin wyczerpać ilościowo ekstrahowany pro- 
dukt, który po oziębieniu wydziela się często już w stanie 
czystym. 

Aparat Soxhleta składa się z trzech części połączonych 
za pomocą korków lub częściej na szlif: kolby kulistej, 
krótkoszyjnej (poj. 100 — 500 ml), ekstraktora i chłodni- 
cy zwrotnej. Ekstrahowany produkt umieszcza się w gil- 
zie A zrobionej z grubej bibuły. Gilzy takie są produko- 
wane fabrycznie lub mogą być łatwo przygotowane we 
własnym zakresie. 

Prostokątny kawałek bibuły zwija się wzdłuż dłuższej 
krawędzi w formę walca o średnicy nieco mniejszej od 
średnicy ekstraktora B, dolne brzegi zawija się do środka 
tak, aby utworzyły dno gilzy, na które kładzie się jeszcze 
zwitek waty. Wykonana gilza powinna dość szczelnie wy- 
pełniać przestrzeń ekstraktora B. Po napełnieniu gilzy, dla 
zabezpieczenia przed wydostaniem się substancji na zew- 
nątrz, inależy przykryć górną powierzchnię perforowaną 
płytką szklaną lub porcelanową. 

W kolbie C umieszcza się eter lub inny rozpuszczalnik, 
dodaje odłamek niepolewanej porcelany, górny wylot 
ekstraktora zaopatruje w sprawną chłodnicę zwrotną D 
(co najmniej 5—6 kulek) i aparat ogrzewa na łaźni wod- 
nej. W przypadkach ekstrakcji rozpuszczalnikami nisko- 
w rżącymi, palnymi, jak eter, lekka benzyna, ogrzewać należy na łaźni 
elokl rycznej. Pary rozpuszczalnika z kolby C przenikają rurką E do chłod- 
nicy I), skąd już skroplony rozpuszczalnik spływa do ekstraktora B. Gdy 
nltsl.ni ki. wypełni przestrzeń B do poziomu rurki lewarowej F, zostaje 
mili mm tycznio syfonowany do kolby C i proces rozpoczyna się od po- 
czął ku, iiż do wyczerpania substancji. 

tipi u w ność aparatu Soxhleta zależy od starannego wykonania rurki F. 
Miii lwi Lu powinna być wąska, średnicy 5 — 6 mm, a różnica poziomów wy- 
lotu mi ki oraz jej nasady w dolnej części B powinna wynosić 4 — 4,5 cm;, 
•ilu nowi ona podstawę ssącego działania aparatu. 

W źle wykonanym aparacie zaledwie Va ekstraktu zostaje w toku syio- 
iiuwania ściągnięta z ekstraktora B do kolby C, co bardzo przedłuża czas 
• ' ksl i akc ji. 

Modyfikację aparatu Soxhleta umożliwiającą ekstrakcję podgrzanym 
rozpuszczalnikiem, co jest szczególnie ważne dla związków, których roz- 
puszczalność wzrasta znacznie wraz z leni pora turą, podaje ryc. 102. 
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Nyc. 101 . 
Apnr.il <lo 
(>lw >1 ni kej i 
(Soxl)]olii). 



Gorące pary rozpUNZt^nlnlkrt podgrzewają przęśl. rżeń B, zanim przez 

górne otwory dostaną Mig do chłodnicy. 

Do ekstrakcji małych ilości pożyteczny jest eks Lr aktor llmmenu ( ( urls- 
work), wyrabiany przez firmę Schott-Jena (ryc. 103). 



Hyc. 102. Aparat Soxhleta zmo- R Y C * t03. Ekstraktor Haanena. 

(tynkowany. 

Właściwy cylinder ekstrakcyjny, w którym umieszcza się substancję, 
jest zawieszony pod metalową chłodnicą. Dno ekstraktora jest wykona- 
ne z porowatej masy szklanej, podobnie jak lejki Schotta G 2 i G ;| , co 
umożliwia jednoczesne sączenie ekstraktu. Objętość kolby stożkowej 
(s/erokoszyjna) może być każdorazowo dobrana do ilości rozpuszczalnika, 
Ilość rozpuszczalnika dobiera się tak, aby po ukończeniu ekstrakcji 1 ozię- 
bieniu wyciągu oczyszczana substancja wydzielała się możliwie Hondo 

wo. . 

Po oziębieniu roztwór zlewa się znad wydzielonych kryształów, onud 
przemywa przez dekantację czystym zimnym rozpuszczalnikiem, kry na- 
lały suszy, a roztwór zatęża celem ewentualnego otrzymania następnej 

frakcji. , 

Aparat Haanena umożliwia szybką ekstrakcję, wygodne śledzenie, jej 
postępu, ponadto łatwe wydobywanie wydzielonej czystej substanc ji i za- 
bezpiecza przed stratami. 

2.1. 5.4. EKSTRAKCJA ROZPUSZCZALNIKAMI POLARNYMI 

W toku prac preparat ywnych wyodrębniania i oddzielania substancji or- 
ganicznych, np. kwasów, fenoli, amin, alkaloidów, często stosuje się eks- 
trakcję w oparciu o przebieg reakcji chemicznej. Do tego typu ekstrakcji 
używa się środków alkalicznych: 5«/» roztworu węglanu lub wodorową- 
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(jlaim sodowego, '>% ro/.Lwom wodorotlenku sodowego lub pnlaKowego, 

n l a leże kwasów: 5- 10% roztworu kwasu solnego lub Klatkowego; 

w rzadkich przypadkach stosuje się stężony kwas siarkowy, 

fi rod ki alkaliczne są stosowane w celu wydobycia lub usunięcia kwa- 
sów organicznych czy innych substancji i zanieczyszczeń o odczynie 
kwaśnym z rozpuszczalników organicznych. Związki te tworzą w wyniku 
eksl i akcji, alkalicznej sole, które rozpuszczają się następnie w warstwie 
wodnej. 

Podobnie środki kwaśne używa się w celu oddzielenia substancji zasado- 
wych z roztworów w rozpuszczalnikach organicznych lub w celu usunię- 
cia zanieczyszczeń o odczynie alkalicznym w wyniku przeprowadzenia 
Ich w sole rozpuszczalne w warstwie wodnej. Np. zanieczyszczenie anili- 
ilu octowego aniliną usuwa się przez wykłócanie z rozcieńczonym kwa- 
som solnym, który wiąże aminę. Utworzona sól (chlorowodorek) rozpusz- 
cza się w roztworze wodnym, a anilid nie reaguje w tych warunkach i po- 
zostaje w rozpuszczalniku organicznym. 

I Ekstrakcja zimnym, stężonym kwasem siarkowym pozwala oddzielić 
węglowodory nienasycone, które w wyniku reakcji tworzą kwasy alkilo- 
siarkowe, rozpuszczające się w warstwie kwasu siarkowego,- w ten spo- 
sób mogą być oddzielone np. od węglowodorów nasyconych. 

Podobnie alkohole i etery mogą być odzielone od haloidków alkilo- 
wych na zasadzie tworzenia estrów kwasu siarkowego lub soli oksonio- 
wyeh, rozpuszczalnych w warstwie stężonego kwasu siarkowego. 

2.1.6. SUSZENIE ROZTWORÓW 

Substancje ciekłe suszy się z reguły w postaci roztworów w rozpuszczal- 
nikach organicznych przez bezpośrednie zetknięcie z powierzchnią środ- 
ka suszącego. Nie jest odpowiednie suszenie cieczy in substantia, ponie- 
waż duża zazwyczaj powierzchnia środka suszącego powodowałaby 
znaczno straty substancji wskutek adsorpcji. Jeżeli z jakiegoś powodu su- 
szenie substancji w postaci roztworu jest niewygodne lub trzeba tego 
zaniechać, wtedy małe ilości substancji suszy się czas dłuższy w eksy ka- 
le >r/o próżniowym. 

Jedynie przy większych ilościach związków tanich, nielotnych (np. ni- 
hobenzen, anilina) można stosować suszenie bezpośrednie. Po dokład- 
nym odsączeniu od środka suszącego można nie brać pod uwagę strat 
spowodowanych przez adsorpcję, lub przemyć środek suszący małą iloś- 
ci.) np. eteru. 

I Ekstrakty z wilgotnych substancji, wyciągi przygotowane z roztworów 
wodnych, zawierają zawsze znaczne ilości wody (np. eter rozpuszcza 
ok. 10% wody). Roztwory związków organicznych stałych i ciekłych, 
otrzymywane w toku wyodrębniania, powinny być suszone przed dalszym 
oczyszczaniem, 



Usunięcie wody z ekstrnKlU prze* Ruszenie jest konieczno, w przeciw- 
nym razie woda pozostająca po oddestylowaniu rozpuszczalnika unio- 
możiiwia prawidłowe wykonanie dalszych koniecznych czynno, c. , .a t ( i 
jak krystalizacja lub destylacja. 

Suszyć należy również wyciągi pochodzące z ekstrakcji ciągłej. Jeżeli 
po oziębieniu ekstraktu wydzieli się substancja, odsącza się ją lub od- 
dziela i suszy bezpośrednio lub po ponownym rozpuszczeniu, o ile lego 
wymaga dalszy tok oczyszczania. Suszy się również przesącz, ponieważ 
zawiera on zazwyczaj dalsze ilości ekstrahowanej substancji. 

Destylacja wyżej wrzących, wilgotnych substancji jest nie tylko trudna 
technicznie (pryskanie, przerzucanie, pienienie), ale ponadto gwałtowno 
kondensowanie się przegrzanej pary na ściankach kolby może spowodo- 
wać jej pęknięcie, a ponadto działanie wody w wyższej tempera turzo 
w bardzo wielu przypadkach prowadzi do całkowitego rozkładu substan- 
cji. 

Również krystalizacja wilgotnych substancji nie daje zadowalającego 
wyniku oczyszczenia. Nie jest także skuteczna krystalizacja wilgotnych 
substancji z rozcieńczonego alkoholu, a nawet i wody, ponieważ zmien- 
na zazwyczaj zawartość wody utrudnia ustalenie ilości rozpuszczalnika 
potrzebnej do rozpuszczenia substancji. 

Należy przyjąć za zasadę właściwej techniki preparatywnej, że oczysz- 
czanie surowych produktów przez destylację i krystalizację wykonu Jo 
się wyłącznie po uprzednim ich wysuszeniu i zważeniu, co umożliwia Jed- 
nocześnie poznanie strat związanych z oczyszczaniem. 


2.1 .6.1. ŚRODKI SUSZĄCE 

W preparatyce organicznej stosuje się różne środki suszące, których wy- 
bór zależy od właściwości suszonego związku. 

Stosowane środki suszące dzielą się zasadniczo na dwie grupy: 1) Nolo 
nieorganiczne wiążące wodę w sposób odwracalny; 2) związki nlnoign 
niczne wiążące wodę w sposób nieodwracalny drogą reakcji chemicznej, 
jak np. sód metaliczny, karbid, pięciotlenek fosforu. 

Tlenek wapniowy zajmuje miejsce pośrednie. Wiąże wodę w KpuHĆb 
chemiczny, nie jest to jednak proces nieodwracalny — w wyższej lem- 
peraturze przebiega w kierunku odwrotnym. Najczęściej stosuje się 
pierwszą grupę środków suszących. 

Dobry środek suszący powinien spełniać następujące warunki; 1) nie 
reagować chemicznie z substancją suszoną; 2) nie rozpuszczać się w roz- 
tworze suszonym; 3) nie wywierać działania katalitycznego na procesy 
polimeryzacji i utleniania; 4) suszyć szybko i. skutecznie. 

Nie należy używać zbyt dużej ilości środku suszącego, najwyżej 10 
20% w stosunku do wagi roztworu. Suszy się z reguły im zimno, w rząd* 
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klrh pr/.ypml kurii płyny wyżej wrzące, np. nltrobtmzmi, nmźiui suszyć 
przez ogrzewanie na łaźni wodnej. 

Nubsliincją ze środkiem suszącym pozostawia się co najmniej na kilka 
<f< nizin (np. przez noc), następnie odsącza od środka suszącego przez bi- 
bułą przy użyciu zwykłego lejka (bez ciśnienia), przemywa dokładnie kil- 
ku porcjami czystego rozpuszczalnika. Substancje wrażliwe na działanie 
wody należy suszyć powtórnie mniejszą ilością (2—5%) środka suszące- 
go. Jednorazowe suszenie nigdy nie usuwa wody całkowicie. 

Środki, wiążące wodę w sposób odwracalny. Sole 
nieorganiczne (CuS0 4 , MgS0 4 ) stosowane jako środki suszące tworzą 
w siniej temperaturze, np. 25 szereg wodzianów. Wodziany te tworzą 
a y ślemy równowagi, z których każdy charakteryzuje stała prężność pary 
w stałej temperaturze. Odpowiednie wartości dla CuS0 4 i MgS0 4 podano 
w poniższym zestawieniu [1]. 

CuS0 4 + H 2 0 ^ CuS0 4 " H 2 0; 0,8 mm przy 25° 

CuS0 4 • H 2 0 + 2H z O =*? CuS0 4 • 3H 2 Oj 5,6 mm 
CuS0 4 • 3H 2 0 + 2H 2 0 ^ CuS0 4 • 5H 2 0; 7,8 mm 

MgS0 4 + H 2 0 ^ MgS0 4 • H 2 0; 1 mm 

MgS0 4 • H 2 0 + H 2 0 ^MgS0 4 -2H 2 O; 2 mm 

MgS0 4 • 2H z O + 2H s O ^ MgS0 4 ■ 4H 2 0 ; 5 mm 

MgS0 4 • 4H 2 0 + H a O ^ MgS0 4 • 5H 2 0; 9 mm 

MgS0 4 • 5H 2 0 + H 2 0 MgS0 4 • 6H 2 0; - 10 mm 
MgS0 4 • 6H 2 0 + H z O MgS0 4 • 7H 2 Ó ; 1 1,5 mm 

Z przytoczonych danych wynika, że najenergiczniej suszą sole całko- 
wicie bezwodne. Należy jednak przestrzegać wprowadzenia dostatecznej 
Ilości bezwodnego środka suszącego, aby zapobiec tworzeniu się wyż- 
>./ydi wodzianów. Im niższa jest prężność pary wytworzonego układu 
lównowiigi, tym lepsze jest działanie suszące. 

Zn pomocą soli tworzących wodziany nie jest możliwe całkowite usu- 
nięcie wody. Przy suszeniu, np. za pomocą bezwodnego MgSO„, zawar- 
b'śc wody w roztworze może być zmniejszona do ilości odpowiadającej 
pn '/iiości pary około 1 mm w układzie: MgS0 4 + H a O t=+ MgS0 4 * H 2 0; 
I mm. 

Prężność pary różnych układów suszących wzrasta z temperaturą; środ- 
ki suszące działają zatem gorzej w wyższych temperaturach, a nawet 
utworzone wodziany mogą ulec dysocjacji oddając do roztworu wodę. 
Z. ziis, idy zatem nie należy oddestylowywać rozpuszczalników znad środ- 
ki') w suszących. 

Jedynie w przypadkach użycia środków wiążących wodę drogą reakcji 
fliimiicz/nej (CaO, P 2 O s ) można, a nawet należy destylować bezpośred- 
nio znad środka suszącego. 

Jeżeli po dodaniu środka suszącego, np. CaCl 2 lub NaOH do roztworu, 
zaobserwuje się po pewnym czasie oddzielenie się kropli lub warstwy 
wodnej im dnie naczynia, dowodzi to stosunkowo dużej zawartości wo- 
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,lv N,i|cześcl<!| |i!Sl. U) spowodowano zbyt pośpiesznym ('!>• ' ,l2 ' 0,1 

Juliom wa s wy wo,L| w W tych przypadkach /.Iowa 

Si,! l-oztwór, a pozostały środek suszący i oddzieloną warstwy rtn , 
przemywa przez dekantacją kilku małymi porcjami czystego ro/puszc za 
nika (zlewać należy uważnie, aby nie zbierać kropel wody), po czym su- 
szy się ponownie dodając świeżą porcją środka suszącego. 

Poniżej omówiono najczęściej stosowane środki suszące z podanleti 

najważniejszych przypadków ich zastosowania. 

Bezwodny chlorek wapniowy (CaCl 2 ). Środek ten ma . * 
rokie zastosowanie, ponieważ jest tani, suszy 

wo duże ilości wody tworząc szesciowodzian (CaCl 2 6H 2 0). buszy Jt 
nak powoli, co należy przypisać tworzeniu sl ę warstewki stężonego w ■ 
nego roztworu chlorku wapniowego na granicy fazy stałej płynu. ? 
pewnym czasie woda ta zostaje związana chemicznie tworząc wodzian, 

który również działa susząco. , , 

Najenergiczniej działa chlorek wapniowy bezwodny topiony (granul- 
ki). Działanie jego jest kilkakrotnie silniejsze od zwykłego ^wodnego 
chlorku wapniowego, który ma dużą powierzchnię chłonną (straty sub 
stancji) i nie nadaje się do suszenia roztworów, natomiast jest odpowie, - 

nim środkiem do wypełniania eksykatorów. 

Bezwodny chlorek wapniowy pomimo wielu swoich zalet ma dosc ogra 
niczone zastosowanie, ponieważ z kilku grupami związków organie i 
tworzy molekularne połączenia. Z tego powodu nie Mo- 

kiem wapniowym alkoholi, fenoli, amin, ammo waso , , 

nów, niektórych aldehydów i estrów. Ponadto chlorek wapniowy zawl.na 
zwykle ślady wodorotlenku wapniowego oraz chlorki zasadowe, nie 

daje się zatem do suszenia kwasów i kwaśnych P ł Y nó w_ 

Bezwodny siarczan magnezowy (MgSO.b Jest to dob y, 
obojętny środek suszący, działa szybko i dokładnie, znajduje wt» 
sowanie do suszenia większości związków organicznych, równie/ Inki, h, 

których nie można suszyć chlorkiem wapniowym. , 

Preparat bezwodny otrzymuje się przez ogrzewanie handlów, o 
McjS0 4 • 7H 2 0 (w cienkiej warstwie) w parownicy porcelanowej mi r 
ce cały czas mieszając. Początkowo substancja topi się częściowo, wy 
cłzielając obficie parę wodną. Po ustaniu wydzielania się P^Y «<>">' 
ogrzewa się silnie przez ok. 15 minut. W tym czasie substancja ki /.opnie 
całkowicie, powierzchnia staje się matowa; po lekkim ochłodzeniu pi os/ 
kule się szybko w obszernym moździerzu. Po ostygnięciu bez . . .!• i 
przechowuje się w szczelnie zamkniętym (zaparafinowanym) słoiku. 

P B e z w o d n y s i a r c z a n s o d o w y (Na 2 SO,). Jest związkiem oh. - 

jętnym, tanim, wiąże znaczne ilości wody aż do utworzenia '-wodzi, mu 
Na SO ■ 10 11,0). Mn uniwersalne zastosowanie w przypadku, li /w ,|Z- 
ków o | leszcze hurtowi.. I właściwościach, jak równie/ związ- 

ków nietrwałych, wnikliwych "» dział, udo Innych odczynników. 
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Siarczan kim Iowy nie suszy jednak szybko i ealkowlelo, Stosuj alg go 
p wszystkim do suszenia wstępnego i usuwania stosunkowo dużych 
ilości wody. NajłaLwiej suszy w roztworach węglowodorów aromatycz- 
n y< di . 

lit'/, wodny siarczan wapniowy (CaS0 4 ). Mało stosowany w pracow- 
ni. trli polskich. Znajduje się w handlu pod nazwą „Drierite". Można go otrzymać przez 
npizow. min wodzianów CaS0 4 • 2H 2 0 i 2CaS0 4 'H;.0 przez 3 godz. w temperaturze . 

.240°. Suszy szybko i dokładnie, może być użyty do suszenia większości związ- 
ków organicznych. Rozpuszczalniki wrzące poniżej 100° można suszyć przez destylację N ( 
/u, id hrzwodneyo siarczanu wapniowego, ponieważ prężność w układzie 2Ca.S0 4 + j 
I VI ID 2 Cc)S 0 4 • 2H 2 0 wzrasta wraz z temperaturą (do 100°) bardzo powoli. Jest 
bardzo cennym środkiem w przypadkach potrzeby całkowitego usunięcia wody. 

W układzie 2CaSO„ + H 2 0 ^ 2CaS0 4 -H 2 0 panuje bardzo niska prężność 0,0004 mm i 
lig, co daje możność suszenia bardziej dokładnego niż przy użyciu chlorku wapniowego 

lub siarczanu magnezowego. ! 

Siarczan wapniowy ma stosunkowo ograniczone zdolności absorbowania wody — j 
tylko do ok. 6,6% swej wagi. Dlatego CaS0 4 wskazane jest stosować po wstępnym 
suszeniu, np. za pomocą siarczanu sodowego. Kolejne zastosowanie obu tych środków 
suszących zapewnia całkowite odwodnienie. 

Bezwodny węglan potasowy (potaż, K 2 COg) • Jost środkiem 
tanim, łatwo dostępnym, nie suszy jednak zbyt dokładnie, ma dość małą j 
zdolność wiązania wody. Stosuje się go do suszenia ketonów, nitryli, .j 
ostrów, alkoholi, amin wrażliwych na silne alkalia. Nie może być stoso- ;| 
wany do suszenia związków o odczynie kwaśnym. ■ 

Węglan potasowy znajduje często zastosowanie do wysalania, tj. 
zmniejszania rozpuszczalności w roztworach wodnych np. alkoholi,- amin 
I ketonów. 

Wodorotlenek sodowy i potasowy (NaOH, KOH). Środ- 
ki te mają dość ograniczone zastosowanie z powodu silnie alkalicznego 
odczynu, poza tym w obecności wody przyspieszają hydrolizę. Dlatego 
związki o odczynie kwaśnym oraz estry, amidy, nie mogą być suszone za 
pomocą wodorotlenków sodowego i potasowego, natomiast stosuje się je 
najczęściej do suszenia amin. Wobec stosunkowo ograniczonej zdolności 
wiązania wody przez NaOH i KOH z reguły jest potrzebne suszenie dwu- 
kmtnc; podczas pierwszego suszenia obserwuje się często oddzielenie 
warstewki wodnej — • potrzebne wskazówki postępowania w takich przy- 
padkach podano na str. 123. 

I ) w a, g i. Z wyjątkiem wodorotlenków sodowego i potasowego wszyst- 
kie bezwodne środki suszące czy to artykuły handlowe, czy przechowy- 
wane dłużej w laboratorium i niezbyt pewnie zabezpieczone powinny być 
przed użyciem świeżo wyprażone w parownicy na siatce azbeztowej. Sub- 
stancją z parownicą wstawia się następnie do eksykatora w celu ostudze- 
nia uważając, a'by nie dotknąć gorącym brzegiem do ścian. Po kilku mi- 
nutach otwiera się na chwilę kran lub odsuwa pokrywę eksykatora dla 
wyrównania ciśnień. 
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Po ostudzeniu nałoży dokładnie spiawdzic czy substancja została całko- 
wicie odwodniona. W lym celu małą ilość produktu wsypuje się do su- 
chej probówki i ogrzewa palnikiem do ciemnego żaru obserwując staran- 
nie czy na zimnych ściankach probówki, blisko wylotu, nie osiadają kro- 
pelki wody. Probówka powinna pozostać zupełnie sucha, w przeciwnym 
razie należy powtórzyć prażenie w parownicy. 

Przygotowany bezwodny środek suszący przechowuje się w szczelnie 
zamkniętych i zaparafinowanych naczyniach. Na etykiecie należy uwi- 
docznić datę suszenia. Po pewnym czasie przechowywania mimo szczel- 
nego zamknięcia należy powtórzyć kontrolę dokładności odwodnieniu, 
ponieważ w pełni bezwodne środki suszące szybko chłoną wodę z otoczo- 
nia i tracą swą przydatność. 

Środki suszące drogą reakcji chemicznej. Tlenek w a p n i o w y 
(CaO). Jest stosowany głównie do suszenia alkoholi o małym ciężarze 
cząsteczkowym. Ponieważ łączy się z wodą drogą chemiczną, po ukończe- 
niu suszenia alkohol oddestylowuje się bezpośrednio znad tlenku wapnio- 
wego. 

Wapno nie usuwa wody całkowicie. Ostatnie ułamki procentowej za- 
wartości wody usuwa się z alkoholu specjalnymi metodami, np. metodą 
destylacji znad amalgamatu magnezowego, działaniem metalicznego sodu 
itd. (p. str. 156). 

Pięciotlenek fosforu (P 2 O s ). Jest najbardziej aktywnym środ- 
kiem suszącym, suszy bardzo szybko i ilościowo. Jest jednak związkiem 
drogim i bardzo niewygodnym w operowaniu z powodu wielkiej skłon- 
ności do łączenia się z wodą. W zetknięciu z atmosferą natychmiast wy- 
twarza syropowatą warstwę kwasu o-fosforowego tracąc swą ttklywJloAć 
na powierzchni. Znajdujący się pod spodem P 2 0 5 zachowuje swą nklyw 
ność i może być w dalszym ciągu wykorzystany po usunięciu utworzo- 
nej syropowatej warstwy. 

Pięciotlenek fosforu należy przechowywać w szczelnie zamknląlych 
słojach, najlepiej na szlif (szlify bez smarowania nie zacierają się), \\i) n 
trzeba przenosić z naczynia do naczynia bardzo szybko i uważnie. 

Z wymienionych powodów oraz wobec dość wysokiej ceny pięciotlen- 
ku fosforu nie stosuje się go w praktyce studenckiej. 

Pięciotlenek fosforu jest używany do szybkiego i dokładnego usuwn- 
nia stosunkowo niewielkiej ilości wody; suszenie wstępne wykonuje Nią 
za pomocą siarczanu sodowego czy magnezowego. 

P 2 0, nie może być używany do suszenia alkoholi, kwasów, kelonow, 

amin i wszelkich środków o odczynie alkalicznym. 

Sód metaliczny. Środek ten, nadzwyczaj aktywny, stosuje Kię 
przecie wszystkim do suszenia eteru i węglowodorów po uprzednim Ku- 
szeniu wstępnym za pomocą bezwodnego C«C!l a lub Sod dzlflln 

lym lepiej, Im większa jest jego powierzchnia, n więc w postaci cienkich 
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pltilków lub drul.li wy Ilu r/ł mocjo bezpośrednio ze Hpiiejttlm\| pinny do su- 
szonego produktu. 

/„ pomocą sodu nic należy suszyć substancji i rozpuszczalników, które 
zn wiórują czynny wodór, a zatem mogą wejść w reakcję chemiczną, a po- 
za tym związków, które reagują z alkaliami lub łatwo ulegają uwodornie- 
niu alkoholi, fenoli, kwasów, dwuketonów, estrów, aldehydów, keto- 
nów, haloidków alkilowych i niektórych amin. 

'/ sodem należy obchodzić się jak najostrożniej: bezpośrednie zetknię- 
cie z wodą grozi eksplozją. Sód należy przechowywać pod naftą lub ksy- 
lenem, odpadki sodu powinny być składane do jednego słoja z naftą, 
•i następnie w stosownej chwili wyjęte i zniszczone alkoholem metylo- 
wym tul) denaturatem. W żadnym razie nie wolno wyrzucać skrawków 
sodu do naczynia z innymi odpadkami. Podczas pracy z sodem cały stół 
powinien być dokładnie suchy. 

Po wyjęciu kawałka metalicznego sodu z nafty wyciera się go lekko 
bibułą, odcina w przybliżeniu potrzebny kawałek i ewentualnie orienta- 
cy jnie waży. 

Sód kładzie się na wytarowanym szkiełku zegarkowym, w żadnym ra- 
zie* ni o bezpośrednio na szalce wagi. Następnie zważony sód umieszcza 
się na czystej deseczce lub klocku pokrytym kawałkiem bibuły i ostrym 
nożom odcina utlenione powierzchnie. Tak oczyszczony sód opłukuje się 
szybko małą ilością bezwodnego eteru, kroi na możliwie cienkie płatki, 
któro kolejno, w miarę odkrawania, dodaje się do suszonego rozpuszczal- 
niku. 

Aby uniknąć obrażeń skóry nie należy dotykać sodu palcami, lecz 
zawsze przez bibułę. Należy pracować szybko i sprawnie, gdyż powierz- 
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Klnun związków 

Środek suszący 

Alluilinl 

Bezw. węglan potasowy, bezw. siarczan wapniowy 
lub magnezowy, wapno niegaszone 

1 1 .i l <» l <1 k i alkilowe 
llaluidki iirylowe 

Bezw. chlorek wapniowy, bezw. siarczan magne- 
zowy, sodowy i wapniowy., pięciotlenek fosforu 

1 U cm y nasycone 

W i;i | Im wc >< lory aromatyczne 

Bezw. chlorek wapniowy, bezw. siarczan wapniowy, 
sód metaliczny, pięciotlenek fosforu 

Aldehydy 

Bezw. siarczan sodowy, magnezowy lub wapniowy 

kulony 

Bezw. siarczan sodowy, magnezowy lub wapniowy, 
bezw. węglan potasowy 

Zasady organiczne (aminy) 

Stały wodorotlenek sodowy lub potasowy, wapno 
niegaszone 

Kwasy organiczne 

Bezw. siarczan -sodowy, magnezowy i wapniowy 


rhnln molu licznego sodu pokrywają się natychmiast warstewką NaOII 
i siu ją. Kię nieaktywne. W razie potrzeby można przechować oczyszczo- 
no i pokrojone kawałki sodu. przez kilka godzin pod bezwodnym eterom. 

Stężony kwas siarkowy (H 2 S0 4 ). Używany jest jako środek 
suszący do wypełniania eksykatorów oraz płuczek do suszenia gazów, 
poza tym do suszenia bromu. 

Suszenie bromu wykonuje się w sposób następujący: w grubościom) ym 
rozdzielaczu z doskonale doszlifowanym szczelnym kranem i korkiem 
górnym wytrząsa się 6 — 10 minut brom ze stężonym kwasem siarkowym 
użytym w ilości 5 — 10% na objętość, następnie dokładnie oddziela war- 
stwy. 

Tabela 9 [1] ilustruje, jakie środki suszące mogą być użyte do susze- 
nia poszczególnych klas związków organicznych. 

2 . 1 . 6 . 2 . SUSZENIE DROGĄ DESTYLACJI 

W niektórych przypadkach jako metodę odwadniania stosuje się de- 
stylację, wykorzystując fakt powstawania mieszanin azeotropowych dwu* 
lub trójskładnikowych rozpuszczalników organicznych z wodą, wykazu- 
jących minimum temperatury wrzenia. 

Omawiana metodyka nie podważa zasady, że substancji niedokładnie 
wysuszonych, a nie tworzących mieszanin azeotropowych, w żadnym 
przypadku destylować nie należy (por. str. 120). 

Destylacja wilgotnego benzenu jest metodą osuszania — pierwsza, rmj- 
I niniejsza frakcja stanowi mieszaninę azeotropową o minimum temp. 
wrzenia, zawierającą 29,6% wody* po jej oddestylowaniu otrzymuje Mię 
już bezwodny benzen. Destylacja nie umożliwia jednak odwodnień la Ile* 
ściowego. Benzen absolutnie bezwodny do celów specjalnych lub adsorp- 
cji chromatograficznej przygotowuje się przez suszenie metalicznym nu- 
dom. 

Przez destylację można odwodnić analogicznie czterochlorek węgla, 
loluen, ksylen, heksan, chlorek etylenu, eter naftowy, nitrobenzen, ani- 
linę. 

Odrzucenie pierwszej frakcji w ilości około 10% całego destylal.ii po- 
zwala uzyskać w dalszej frakcji bezwodny już produkt. 

Po zebraniu przedgonu zaleca się przerwać destylację, rozmontować 
zestaw — chłodnicę i ewentualnie przedłużacz przepłukać acetonem, al- 
koholem i dobrze wysuszyć. W ten jedynie sposób można usunąć przy- 
legające do powierzchni szklanych krople wody, które pojawiają się 
w toku destylacji przedgonu, a które mogą następnie, porywano nieci mi- 
nicznie, przedostawać się powoli do dalszej bezwodnej już frakcji. 

Również krople wody tkwiące w rurce bocznej kolbki, destylacyjnej 
należy usunąć po zdjęciu chłodnicy przez, bezpośrednie ogrzewanie pło- 
mieniem palnika. 
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Nd y,fiNri<ł/,ki Iwo i"/t*n In sit; mius/diilny (izoolropo we J i, hon/nmi I wmly <1 niskiej 
wrzeniu oploro się np, techniczne osuszanie kwasów tłuszczowych, J.ik wnlerła* 
tiownyo, kapronowoyo i innych; surowy kwas 1 miesza się z benzenem i destyluje, 
W pierwszej frakcji destyluje mieszanina azeotropowa benzenu i wody (temp. wrze- 
nia (iO,:S n ), następnie benzen i wreszcie bezwodny , kwas tłuszczowy. 

Nn zasadzie wykorzystania tworzenia się potrójnej mieszaniny azeotropowej o mi- 
nimum temp. wrzenia opiera się odwadnianie fruktozy. Wilgotną fruktozę rozpuszcza 


;t|<< w alkoholu absolutnie bezwodnym, dodaje benzen i destyluje. Pierwszą frakcję 
ułanowi mieszanina alkoholu, benzenu i całej ilości (ok. 18%) wody (temp. wrzenia 64°)., 
dmyą — ■ mieszanina podwójna benzenu i alkoholu (temp. wrzenia 68,3°). Po oddesty- 
luwaniii tej frakcji pozostałość jest alkoholowym roztworem bezwodnej fruktozy, z któ* 
n>go cukier wydziela się po częściowym zagęszczeniu. 

Przykładem odwadniania w wyniku destylacji i hydrolizy jest otrzy- 
mywanie absolutnie bezwodnego alkoholu etylowego (99,9%) z handlo- 
wego absolutnego (99,5%). 

Absolutny alkohol handlowy miesza się z niewielką ilością (kilka pro- 
cent) wysokowrzącego estru, np. bursztynianu etylu, dodaje kilka skraw- 
ków metalicznego sodu i destyluje. Hydroliza estru zachodząca pod 
katalitycznym działaniem etylami przebiega z pochłanianiem wody za- 
warte j w osuszanym alkoholu. 

RCOOC 2 H 5 + C 2 H s ONa + H 2 0 ^ RCOONa + 2C 2 H 5 OH 

2.1.7. CHROMATOGRAFIA KOLUMNOWA 

Chromatografia adsorpcyjna jest bardzo skuteczną metodą rozdzielania 
mieszanin związków organicznych w wyniku wielokrotnych, selekty- 
wnych procesów adsorpcji, zachodzących na aktywnych powierzchniach 
l./iW, adsorbentów. Zjawisko to jest bardzo złożone, odgrywają w nim rolę 
zarówno siły wynikające z polarności adsorbentu, z połarności i polary- 
zncyjności związków absorbowanych, jak i sił Van der Waalsa. Spośród 
różnych metod chromatograficznych ■ — chromatografia kolumnowa jest 
najbardziej odpowiednia do celów preparatywnych. 

Szczególnie cenne usługi oddaje ona w przypadku złożonych mieszanin 
stosunkowo niewielkich ilości substancji, których rozdzielenie za pomocą 
krystalizacji lub procesów destylacyjnych nie daje rezultatu i jest prak- 
tycznie nieosiągalne, zwłaszcza gdy chodzi o związki wysokowrzące 
i wrażliwe na działanie temperatury. 

'/.wiązki o bardzo zbliżonej budowie chemicznej, jak np. a- i b-chlorofil 
(barwniki liści), izomeryczne karoteny (barwniki marchwi), których nie 
uda je się rozdzielić nawet przez wielokrotną krystalizację, mogą być roz- 
dzielone za pomocą chromatografii. 

Nu przykład jeżeli roztwór zawierający mieszaninę barwników prze- 
prowadza się przez kolumnę wypełnioną bezbarwnym adsorbentem, np. 
I lenkiem glinowym A1 2 0 ; „ poszczególne barwniki zatrzymają się na róż- 



nych poziomach, najsilniej zaabsorbowano u góry, Inne zań o mniejszym 
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powinowactwie absorpcyjnym, w wuist.wuch niż- 
szych, tworząc barwne pasma. Początkowo roz- 
dzielenie pasm nie jest jeszcze wyraźne; dopiero 

iii) następnym przesączeniu przez kolumnę świe- 

. , . . . „ . Chlorofil -b 

zych porcji pierwotnego 'lub innego rozpuszczal- 
nika uzyskuje się wyraźne rozdzielenie poszczę- Chlorofil- a 
gólnych pasm na powierzchni całej kolumny .Ze- 
:;pół pasm nazywamy c h r o m a t o g r a m e m, 
u opisaną czynność rozwijaniem chro- ^ ^ 
matogr a mu. 

Ryc. 104 przedstawia klasyczny przykład roz- 
dzielenia barwników liści ma zespole adsorben- Karoien 
lów: A1 2 0 3 , CaC0 3 , sacharoza. _ 

Wykonanie takiego rozdzielenia nie jest łatwe, 
wymaga dużej wprawy i staranności i nie nadaje 
się do ćwiczeń studenckich. Warunkiem uzyska- 
nia powodzenia jest doskonałe wysuszenie adsor- 
bentów i rozpuszczalników. 

Poszczególne składniki chromatogramu wyod- Ryc. 104. Chromatogrn* 
rębnia się przez wysunięcie całego wypełnienia barwników liści, 
z kolumny (za pomocą tłoka odpowiedniej średni- 
cy) na arkusz papieru, rozcięcie poszczególnych pasm i wreszcie ich eks- 
trakcję odpowiednim rozpuszczalnikiem. Proces ten nazywa się eluo- 
waniem, 

Inny sposób wyodrębniania składników chromatogramu polega na wy- 
mywaniu kolumny odpowiednio dobranymi rozpuszczalnikami, tak aby 
poszczególne barwne pasma stopniowo przesuwały się ku dołowi ko- 
lumny przechodząc do przesączu. Każdą z tych barwnych frakcji 7,1)1 
się do oddzielnej kolby stożkowej. 

Z reguły związki organiczne są silnie adsorbowane. Szczególnie tlUŹD 
powinowactwo absorpcyjne mają związki zawierające grupy wodom! ło- 
nowe; alkohole są silniej adsorbowane niż ketony i estry i znacznie wl I - 
niej niż węglowodory. 

Powinowactwo absorpcyjne z niepolarnych rozpuszczalników, takich 
jak benzen, heksan, znacznie się zmniejsza po dodaniu alkoholu lub In- 
nych rozpuszczalników polarnych. Rozpuszczalniki te są zatem bardzo 
odpowiednie do usuwania, tj. ekstrahowania, poszczególnych pasm ab- 
sorpcyjnych z kolumny (eluatory), a dodane w minimalnych ilościach do 
rozpuszczalników niepolarnych ułatwiają rozsuwanie pasm, tj. rozwijanie 
chromatogramu. Takie zachowanie się alkoholu i innych rozpuszczalni- 
ków polarnych wyjaśnia ich duże powinowactwo do aktywnej powierz- 
chni adsorbentu, rezultatom c:zoęjo jest usuwanie słabiej zaabsorbowa- 
nych substancji. 
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Mol oda Hu omalugiallrzna /.okUiIu odkryta przez roNy |h!iIo<|o bolnulka 
Cwioln w r, UHM), pracującego w owym czasie nu llniwoi Mylocio War- 
szawskim. Szerszo jej zastosowanie jako metodyki chemii organicznej da- 
li, j n S j< ; od r . 1931, od szeregu ulepszeń wprowadzonych przez Kuhna 
|ii|, który po raz pierwszy, stosując chromatografię kolumnową rozdzielił 
Imiwnik marchwi na ot-, i y-karoten. Metoda ta przyniosła wspaniałe 
i c/ul In t.y w dziedzinie rozdzielania i oczyszczania barwników natural- 
nymi, a następnie w dziedzinie tak ważnych związków, jak witaminy, hor- 
mony i enzymy. 

/,, pomocą adsorpcji chromatograficznej rozwiązano szereg niezwykle 
Initlnyeli i ważnych problemów takich, jak np. rozdzielenie hormonów 
męskich [7], hormonów nadnercza [8], glikozydów nasercowych [9], al- 
it oh lidów 1 10 j i wielu innych. Można powiedzieć, że poznanie budowy, 
a co za tym idzie, szerokie stosowanie witamin i hormonów byłoby nie- 
możliwe bez znajomości tej metody. Współcześnie chromatografia ko- 
lumnowa jest powszechnie stosowaną metodą rozdzielania i oczyszczania 
niemal wszystkich klas związków organicznych. 

Metoda ta oddaje cenne usługi w oczyszczaniu substancji, których bar- 
wa, np. żółta, jest zanieczyszczeniem nie dającym się usunąć ani przez 
k rysia lizać ję, ani przez odbarwianie węglem. Oczyszczanie chromatogra- 
I jc/ne opiera się na większym powinowactwie adsorpcyjnym związków 
haiwnych silniej nienasyconych. 

Substancje słabo zabarwione, np. jasnożółte, mogą dać silnie zabarwio- 
ne pasmo adsorpcyjne, ponieważ zanieczyszczenia (żółte) są silnie adsor- 
Im w nim, a ponadto może nastąpić rozdzielenie na składnik intensywnie 
y /,11 Y oraz bezbarwny, który nie zaadsorbowany (mniejsze powinowac- 

I w o) przejdzie do przesączu. 

Rozdzielanie substancji bezbarwnych jest o wiele trudniejsze; śledze- 
nie postępu rozdzielania wymaga specjalnych metod. W przypadkach gdy 
subslancje bezbarwne dają silną fluorescencję w świetle nadfioletowym, 
posługując: się zwykłą lampą rtęciową można w zaciemnionym pokoju 
śh-dzić rozdzielanie i przesuwanie wzdłuż kolumny chromatograficznej 
(wskazana ze szkła Pyrex) fluoryzujących składników lub zanieczyszczeń. 
W len sposób np. oczyszcza się techniczny antracen: antracen daje nie- 
biesko! iohd ową fluorescencję, karbazol — niebieską, naftacen me fluory- 
zn je. 

śledzenie chromatograficznego rozdziału substancji bezbarwnych, nie- 
I lutu yzu jących umożliwiają następujące metody: 

,i) przemiana substancji bezbarwnej w barwną pochodną, np. węglo- 
wodorów aromatycznych w pikryniany, alkoholi w 3,5-dwunitrobenzo- 
e.snny. W ten sposób składnik mieszaniny, który utworzy pochodną, może 
być łatwo śledzony; 

b) zastosowanie barwnych indykatorów pozwala uwidocznić pasma nie- 
których składników; 
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c) zastosowanie specjalnych odczynników reagujących z nlekloiytnl 
składnikami rozdzielanej mieszaniny z utworzeniem barwnych pochod- 
nych. Po wyjęciu wypełnienia z kolumny pociąga się pędzelkiem wąski 
odcinek wzdłuż chromatogramu roztworem odczynnika, który pozwala 
uwidocznić odpowiednie pasma. 

Najszersze zastosowanie znajduje chromatograficzne rozdzielanie bez- 
barwnych związków organicznych metodą tzw. chromatogramu 
płynnego, tj. frakcjonowanego eluowania, bez potrzeby tworzeniu 
barwnych połączeń. Z tą właśnie najprostszą w wykonaniu metodą po- 
winni zapoznać się studenci, aby móc ją stosować zamiast lub obok. kry- 

;l ^Oczywiście w przypadkach skomplikowanych mieszanin, opanowani., 
.„etody chromatogramu płynnego nie jest łatwe, wymaga dużego (lo- 
świadczenia, nie może zatem wchodzić w zakres cwiczen. , 

Chromatografia kolumnowa znajduje zastosowanie głownie do: 
a) oczyszczania substancji; b) rozdzielania mieszanin, c zagęszczania 
substancji z rozcieńczonych roztworów (ze źródeł naturalnych). 

Chromatograficzne oczyszczanie związków organicznych daje cz ,, 
doskonałe wyniki tam, gdzie inne metody zawodzą lub wymagają bar- 
dziej pracochłonnych czynności. Rozpuszczenie substancji w odpowied- 
nim rozpuszczalniku i jednorazowe przesączenie przez kolumnę np.* i lo - 
kłem glinowym, pozwala często usunąć uparcie tkwiące ciemne lub zoile 
zabarwienie. Zabarwiające zanieczyszczenie zostaje zazwyczaj silnio z - 
absorbowane w górnej części kolumny, a prawie bezbarwny p yn p ,e 
Chodzi do przesączu. Kolumnę należy jeszcze przemyć kilkaku tnie wy 
siym rozpuszczalnikiem. Posuwanie się substancji można często «U»U < 

„ świetle promieni nadfioletowych. Po zakończeniu rozdzielania 
substancję otrzymuje się po odparowaniu rozpuszczalnika. . 

W analogiczny sposób można oddzielić trudne do usunięcia w Inny M|>u- 
,;ób koloidalne zanieczyszczenia metalami, np. selenem lub palladem, u ,y 
l ymi do reakcji odwodornienia lub redukcji. 

'Związki tlenowe są znacznie silniej adsorbowane od węglowodorów. 
Szczególnie wielkie powinowactwo adsorpcyjne mają związki wodoio- 
I Umowę, alkohole są silniej adsorbowane niż ketony i estry. 

Metoda płynnego chromatogramu, tj. frakcjonowanego wymywan i 
substancji zaabsorbowanej na kolumnie, znajduje szerokie zastosowanie 
do rozdzielania mieszanin związków bezbarwnych, zwłaszcza pochodzą- 
cych ze źródeł naturalnych. Mieszaniny substancji naturalnych są szcze- 
gólnie złożone i nie często można je rozdzielić innymi metodami. 

badany roztwór sączy się wolno przez kolumnę adsorpcyjną s Osując 
lekkie ssanie lub tłoczenie (str. 134), przesącz zawierający muzamlsorbo- 
wane substancje zbiera się do kolby stożkowej jako frakcję 1. I*»Imzo 
czynności obejmują rozwijanie chromatogramu i frakcjonowane wymy- 
wanie (elunwnnlo) lym samym rozpuszczalnikiem, następnie z dodatkiem 
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rozpuszczalnika bardziej polarnego i ewentualnie innym i u/ jms/r/a lul- 
kiem o wzrastającej poJarności. Spływające frakcjo przesączu /.biorą się 
oddzielnie w mniej więcej jednakowych ilościach. Zbiera się zazwyczaj 
kilka do kilkunastu frakcji. W przypadku złożonych mieszanin składni- 
ków o podobnych właściwościach, zwiększa się liczbę frakcji do kilku- 
dziesięciu. 

W Um sposób uzyskuje się już pierwsze rozdzielenie mieszaniny na 
hokeje składników nie adsorbowanych i adsorbowanych coraz silniej 
prze/, adsorbent. Poszczególne frakcje z kolei odparowuje się i bada (np. 
oznaczenie temp. topnienia) — otrzymuje się wtedy bądź już czyste sub- 
stancje, bądź jeszcze mieszaniny, które oczyszcza się dalej przez ponowną 
chromatografię lub innymi metodami. 

Do frakcjonowanego wymywania zaadsorbowanych substancji używa 
się rozpuszczalników, o których wiadomo, że w pewnym stopniu roz- 
puszczają oddzielany składnik; jeżeli właściwości substancji rozdziela- 
nych nie są znane, stosuje się mieszaniny rozpuszczalników o wzrasta- 
jącej polarności, najczęściej dodając niewielki, lecz wzrastający procent 
alkoholu etylowego 0,1—1%. Do rozdzielania lub oczyszczenia miesza- 
niny związków organicznych należy w każdym indywidualnym przypad- 
ku dobrać potrzebny skład rozpuszczalników. 

Pewne ogólne wskazówki są podane w dalszym ciągu niniejszego roz- 
działu, poza tym szereg przykładów rozdzielania związków naturalnych 
przynoszą prace oryginalne [11]. Zawsze wskazane jest wykonanie wstęp- 
ne i próby orientacyjnej z małą ilością materiału. Poza tym, podobnie jak 
w przypadku innych metod empirycznych, potrzebna jest zawsze pewna 
doza inwencji eksperymentatora. Niejednokrotnie selektywny rozdział 
składników mieszaniny udaje się bardzo dobrze, zwłaszcza po uzyskaniu 
pewnego doświadczenia. 

2.1. 7.1. ZESTAWY DO CHROMATOGRAFII 

Zasadniczą część każdego zestawu do chromatografii kolumnowej sta- 
nowi rura (kolumna) ze szkła obojętnego, np. Jena, której wymiary za- 
leż.) od skali przeprowadzanego rozdziału. Przeciętnie używa się rur śred- 
nicy 1 5 cm, długości 15—30 cm ; mieszczą one 10—100 g adsorbentów, 

co wystarcza do adsorpcji 0,1 — kilku gramów substancji. 

Do małych ilości substancji, 0,1 — 0,5 g, wygodne są następujące wy- 
miary kolumny: średnica 1,5 cm, długość 22 cm; może ona mieścić 10 do 
20 g np. A1 2 0 3 . Najczęściej używany stosunek adsorbentu do adsorbowa- 
uo j substancji wynosi 30 : 1. 

Rozróżnia się zasadniczo dwa typy konstrukcji dolnego zamknięcia 
kolumn zależnie od tego: a) czy stosuje się chromatogram płynny, b) czy 
uzyskany chromatogram rozdziela się przez rozcięcie na poszczególne 
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I t.i iw ne pasma. Potrzebna JomI witały konstrukcja umożliwiająca wysunię- 
cie całego wypełnienia z kolumny. 

I. Do celów chromatogranm płynnego najwygodniejszy jest zestaw 


podany na ryc. 105. 

Dolna część kolumny jest zwężona. W miejscu zwężenia umieszcza się 
w rurach szerszych płytkę perforowaną porcelanową, przykrytą krążkiem 



Hyc. 105. Zestaw Ryc. 106. Zestaw 
<lo chromatografii. do chromatografii. 


Ryc. 107. Zestaw 
do chromatografii. 


ł f 

Ryc. 108. Rurki do 
chromatografii nn 
szlif. 


bibuły, w rurach zaś węższych, do 2 cm średnicy, jako podstawa dla ad- 
sorbentu wystarcza niezbyt mocno ściśnięty zwitek waty; na watę kładzie 
się jeszcze krążek bibuły. 

Za pomocą szczelnego korka kolumnę umocowuje się w kolbie ssaw Iło- 
wej-, zaopatrzonej w kran prowadzący do pompy wodnej. Ulepszeniem 
jest zaopatrzenie kolumny w kran (ryc. 110), co pozwala na lepszą kom 
l rolę przepływu płynu; kran przy kolbie ssawkowej nie jest już windy 
konieczny. W górnym wylocie kolumny umieszcza się wkraplacz. 

2. Konstrukcja umożliwiająca wysuwanie wypełnienia z kolumny skła- 
da się z rurki o równomiernej średnicy na całej długości; stworzeniu pod- 
stawy dla adsorbentu może być rozwiązane w różny sposób. 

a) Dolny koniec kolumny zamyka się korkiem, w którym tkwi węższa 
rurka odprowadzająca, korek przykrywa krążkiem bibuły, na nim umiesz- 
cza zwitek waty (jeśli rura jest szersza — perforowaną płytkę porcela- 
nową) i znów krążek bibuły (ryc. 106). 

b) Inny sposób polega na umocowaniu kolumny w przedłużaczu na 
perforowanej płytce (ryc. 107) lub grubej siatce miedzianej, przykrytej 
zwitkiem waty. 

c) Wygodno są w użyciu kolumny chromatograficzne łączono za po- 
mocą szlifów (ryc. ł()H). 
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Din przyśpieszeniu eluowunin stosuje sitj; słabo HNtinln (ult. <>.'»(> mm lig) 
prze/, połączenie •/. pompą wodną lub lepiej — słabe tloe/enle. /muiejsze- 
1 1 1< * ciśnieniu powoduje Lwo rżenie się kanalików w napełnieniu lub od- 
pniowywmiie rozpuszczalnika, co może doprowadzić do wykrystalizowa- 
niu substancji. 

Ib uk tyczny zestaw z zastosowaniem tłoczenia podaje ryc. 109. 



Tłoczenie jest wskazane zwłaszcza wtedy, gdy używane rozpuszczal- 
niki sćj bardzo lotne, zabezpiecza ono bardziej równomierny przepływ 
i ■ I ecz y . 

W Katedrze Chemii Organicznej Wydziału Farmaceutycznego Aka- 
demii Medycznej w Łodzi stosuje się z dobrymi wynikami metodę słabe- 
go ssania używając zestawu, pozwalającego na dobrą regulację szyb- 
kości przepływu cieczy (ryc. 110). 

Kolumna chromatograficzna, zaopatrzona w kran jest umieszczona 
w kolbie ssawkowej połączonej z drugą większą kolbą (bezpieczeństwa) 
l logu la lorom ciśnienia. Kran trójdrożny (7), znajdujący się w kolbie bez- 
pieczeństwa, pozwala na dowolne zwiększenie ciśnienia przez dopuszcza- 
nie powietrza. W razie zbyt szybkiego przepływu rozpuszczalnika przez 
Hi mina tog ram zwiększa się panujące ciśnienie za pomocą trójdrożnego 
km lwi (T), zazwyczaj wystarcza jednak zamknięcie kranu łączącego kol- 
by /I i B. 



2.1. 7.2. ADSORBENTY 

Poniżej podano 'najczęściej sl.osowa-ne w chromatografii .kolumnowej 
środki absorpcyjne, uszeregowane zgodnie z malejącą aktywnością wzglę- 
dem związków niepolarnych: (krzemian magnezowy, tlenek glinowy, żel 
krzemionkowy, węglan wapniowy, siarczan wapniowy, sacharoza, skro- 
bia, proszek celulozowy.. Każdy ze stosowanych adsorbentów powinien 
być subtelnym proszkiem o równomiernej wielkości ziaren. 

Aktywność adsorbentów nieorganicznych zwiększa się przez ogrzewa- 
nie w temp. 200—250°. Aktywność adsorbentów zwiększa się również 


Tabela 10 


Adsorbent 

Zawartość wody dla 
stopnia aktywności 

Zastosowanie 

II 

III 

IV 

V 

Tlenek glinowy 
zas. I 





Alkaloidy, aminy, węglowodory, 
barwniki, usuwanie wody i nadtlen- 
ków z eteru. 

Tlenek glinowy 
obojętny I 

3% 

6% 

10% 

15% 

Alkaloidy, ketosterydy, glikozydy, 
witaminy, suszenie acetonu i oct.n- 
nu etylu 

Tlenek glinowy 
kwaśny I 





Barwniki używane do środków żyw- 
nościowych. 

Żel krzemionkowy 

1 

10% 

12% 

15% 

20% 

Kwasy karboksylowe, węglowodo- 
ry, alkohole alifatyczne, sterydy, 

Krzemian magnezowy 

I 

7 ib /o 

.15% 

25% 

35% 

Antrachinony, flawony, glikozydy, 
acetylowe pochodne cukrów, nl«ry- 
dy obojętne. 


ze wzrostem polarności związków absorbowanych. Z tego powodu wiwlrt 
jest bardzo silnie adsorbowana, po czym powierzchnia adsorbentu hm I 
już swą aktywność względem mniej polarnych związków. Najbardziej 
uniwersalnym środkiem, najczęściej stosowanym w praktyce, jest tlenek 
glinowy (A1 2 0 3 ). Do chromatografii nadają się jedynie handlowe gatunki 
z napisem „do chromatografii". Tlenek glinowy firmy Woelm jest produ- 
kowany w trzech postaciach: zasadowej, obojętnej i kwaśnej, 

Tlenek glinowy bez dodatkowej specyfikacji ma charakter słabo za- 
sadowy, nie nadaje się do chromatografii związków o charakterze kwaś- 
nym oraz wrażliwych na środowisko zasadowe — - w tych przypadkach 
można zastosować żel krzemionkowy. 

Stopień aktywności częściej używanych adsorbentów oznacza ulg 
w skali pięciostopniowe] I, II, Tli, IV, V. Wartościowy gatunek tlenku 
glinowego, Mlonilm yzownny wg U rock manna, jest alkaliczny I posiada 
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ftlo|łlt'i\ aktywności i! III, Inne „aktywowane" tlenki glinowo wymagają 
<ikl y wownnln przed użyciem i oznaczenia stopnia. l.i*J nklywnośei. Naj- 
wyższą aklywność (I) posiadają adsorbenty całkowicie bezwodne. Niższe 
i.lnpnir aktywności osiąga się przez dodanie pewnej ilości wody. Kon- 
wencjonalne stopnie aktywności tlenku glinowego odpowiadają następu- 
jącej zawartości wody: I — 0%; II — 3°/o ; III — 4,5 — 6%; IV — 9,5%; 

V I :*"/(>. 

W dalszej części niniejszego rozdziału podano sposób przygotowania 
tlenku glinowego o aktywności I ze zwykłego gatunku „do chromato- 
gmlil 1 '. Sposoby zmniejszania tej aktywności oraz metodę standaryzo- 
wania, I j. oznaczania stopnia aktywności podaje Brockmann i Schodder 

M*|. . 

Tabela 10 [13] zawiera zestawienie niektórych adsorbentów (firmy 
Woelm) stosowanych do chromatografii różnych grup związków orga- 
nicznych. 

I> r •/, y <| olewanie tlenku glinowego & stopniu aktywności I. 
Kolbą kulistą poj. 1 1 z długą szyją zaopatruje się w korek gumowy z dwoma 
ul worami, w jednym umieszcza się termometr sięgający dna kolby, w drugim kran. 
Kolbą wypełnia się do około V 2 objętości tlenkiem glinowym do chromatografii, uprzed- 
nio Ulika razy przemytym na lejku sitowym wodą destylowaną i alkoholem metylowym 
(motano) należy dokładnie odsączyć). Kran kolby łączy się za pomocą dłuższego odcinka 
tli uhnściemicgo węża gumowego z aparaturą próżniową, włącza powoli pompę wod- 
ną, po r/ym ogrzewa, początkowo ostrożnie, dno i ściany kolby dużym płomieniem 
palnika poruszając nim stale tak, aby nie ogrzewać w jednym punkcie. 

Początkowo duże ilości wilgoci kondensują się w górnych częściach szyjki kolby; . 
o nu w a się je ogrzewając palnikiem. Po usunięciu widocznych kropel wody ogrzewa 
-,ią energicznie w temp. 190—210° (proszek w kolbie sprawia wrażenie wrzenia). Należy 
w.Nliząsać kolbą, aby zapobiec przerzuceniu tlenku glinowego do pompy. Ogrzewanie 
lii owadzi się do zaniku „wrzenia” proszku (ok. 1 godz.), po czym pozostawia do ostyg- 
li iąe| ,i pod zmniejszonym ciśnieniem i zamyka kran. Tak przygotowany A1 2 0 3 , jeżeli 
|,vil przechowywany w szczelnie zamkniętym naczyniu, zachowuje swoją aktywność 
pr/oz dłuższy czas. 

Przygotowanie adsorbentów o niższych stopniach aktyw- 
„ośei. Zależnie od potrzebnego stopnia aktywności oblicza się ilość cm 3 wody (np. 
wg lab. 1(1) potrzebną do nawilżenia określonej ilości adsorbentu. Następnie do suche- 
t |i, >dol lwi lub butelki zaopatrzonej w szczelne zamknięcie, o objętości dwukrotnie 
w ląk n / i ’ | w stosunku do przygotowywanego adsorbentu, wlewa się obliczoną objętość 
wody I wslrząsa, aby możliwie równomiernie zwilżyć ścianki naczynia. Z kolei wpro- 
wadza ślą do naczynia zważony adsorbent i wstrząsa starannie, aby rozbić wszystkie 
I m m /.ąlkowo powstałe grudki. 

Adj.oibcnl. przygotowuje się co najmniej 2 godz. (lepiej 12 godz.) przed użyciem 
i pt/.orliowujo w szczelnie zamkniętym naczyniu. 

oznaczanie stopnia aktywności. Przytoczona poniżej metoda, opraco- 
wana prze/. Brockmanna i Schoddera [12] opiera się na przeprowadzeniu chromatografii 
piądu par barwników i zaobserwowaniu położenia odpowiednich pasm adsorpcyjnych 
w zależności od stopnia aktywności adsorbentu. 

W ykinmnie; badany środek adsorpcyjny wprowadza się do małej kolumny 
(o wymiarach 1,5 cm X 10 cm) do wysokości 5 cm, po czym na wierzch kładzie płytkę 
porowatą lub sączek. Następnie po 20 mg każdej z par barwników (świeżo krystali- 



zowanych i wysuszonych) lo/jnm/r/n «lą w Imlbln miniowe) po], 50 ml w 10 ml 
benzenu (</., <1. a.) I uzupełnia do 50 ml benzyną (e/„ <1. n.). 

10 ml lak przygotowanego roztworu barwników wprowadza się do kolumny, a na- 
.ląpnie rozwija 20 ml mieszaniny benzen/benzyna (1 : 4) z szybkością przepływu 20 1 10 
k i opij na minutę. Poszczególne stopnie aktywności wynikają z położenia odpowiednich 
pasm na chromatogramie (tabela li). 


Tabela il 


Aktyw- 

ność 


II 

III 

IV 

V 

5 

Hydrole 

aytr/.o* 

boir/łMi 

Roztwór 

testowy 

1 

1 

2 

2 

3 

3 

4 

Pasmo 

górne 

Metok- 

syazo- 

benzen 


Żółcień 

4uda- 

nowa 


Czer- 

wień 

sudano- 

. wa III 


Amino- 

azoben- 

zen 

1’asmo 

dolne 

Azo- 

benzen 

Metok- 

syazo- 

benzen 

Metok- 

syazo- 

benzen 

Żółcień 

suda- 

nowa 

Żółcień 

suda- 

nowa 

Czer- 
wień 
sudano- 
wa III 

Czer- 

wień 

sudano- 
wa III 

Amino* 

az.obi.m- 

zon 

Prze- 

sącz 


Azo- 

benzen 

- 

Metok- 

syazo- 

benzen 


Żół- 

cień 

suda- 

nowa 




'Żółcień sudanowa — barwnik otrzymywany ze zdwuazowanej aniliny i P-naltolu, 
Czerwień sudanowa — barwnik otrzymywany ze zdwuazowanej benzydyny i (1-nalTolli, 


2. 1.7.3. NAPEŁNIANIE KOLUMNY 

Kolumnę umieszcza się pionowo w łapie i po sformowaniu dolnej 
podstawy (por. str. 133) kładzie krążek 'bibuły, po czym dodaje odważo- 
ny adsorbent proporcjonalnie do użytej ilości substancji. A1 2 0 3 np. nży 
wa się najczęściej w stosunku 30’ części na 1 część substancji (przecięta lo 

10— 30 g ai 2 o 3 /i g). 

Adsorbent można dodawać na sucho lub w postaci zawiesiny w odpo- 
wiednich rozpuszczalnikach. Pierwszy sposób daje dobre wyniki i josl 
łatwiejszy w wykonaniu, zwłaszcza dla początkujących. 

1. Napełnianie na sucho. Adsorbent dodaje się małymi por- 
cjami, pierwsza porcja jest zazwyczaj dwukrotnie większa od następ' 
nych. Nakładany proszek należy od razu ubijać; w kolumnach o średnicy 
ok. 1 cm ubija się za pomocą pałeczki szklanej z rozszerzonym końcem 
o średnicy nieco mniejszej niż średnica rurki, tak, aby swobodnie możim 
ją było przesuwać. Konior dość grubej pałeczki szklanej rozgrzewa się 
w płomieniu do czerwoności, polem rozpłaszcza, do potrzebnej .środnicy 
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pr/.ydNktiJrir poziomo 'do równej powierzchni azbowlu. W kolumnach 
nzmszyeh ubija się adsorbent tłuczkiem z twardego dr/cwn o rozszerzo- 
nym dolnym końcu? powierzchnia tej części, o około 'U mniejsza od po- 
wierzchni dna kolumny powinna być w środku lekko wypukła. Podczas 
ubijaniu należy przede wszystkim zwrócić uwagę na mocne uciskanie 
części adsorbentu przylegających do ścian. W kolumnach o większych 
średnicach dobrze jest spuszczać tłuczek z wysokości 3 — 6 cm, a podczas 
podnoszenia w górę nadawać mu lekki ruch obrotowy. 

Po napełnieniu kolumnę umieszcza się w kolbie ssawkowej i stosując 
| hi rdzo słabe ssanie lekko ubija powierzchnię pałeczką lub tłuczkiem, 
zwłaszcza po brzegach, przez 1 — 2 minuty, w kolumnach szerszych dotąd, 
uż uniesienie tłuczka w górę nie spowoduje podniesienia chmury pyłu. 
Uzyskuje się w ten sposób napełnienie wolne od rys i kanalików. 

Ilość adsorbentu powinna być tak dobrana, aby co najmniej Vs część 
kolumny lub więcej pozostawała nie wypełniona. 

2. Napełnianie na mokro. Adsorbent zawiesza się najlepiej 
w eterze naftowym (temp. wrzenia 60 — 80°) lub w rozpuszczalniku, uży- 
tym do przygotowania roztworu substancji; potem stale wstrząsając 
wprowadza się tę zawiesinę małymi porcjami do kolumny. Po każdej do- 
danej porcji należy zastosować bardzo łagodne ssanie. Powierzchnia ad- 
sorbentu powinna być zawsze przykryta płynem. 

Napełnienie „na mokro” można również wykonać w sposób następu- 
jmy: w rozdzielaczu o dużym świetle przepływu w kranie, w którym jest 
zamontowane mieszadło szybkoobrotowe, umieszcza się zawiesinę adsor- 
bi ui tu w rozpuszczalniku. Następnie eneregicznie mieszając wprowadza 
Kię ją do kolumny. Adsorbent osiada równomiernie pod własnym cięża- 
rem, czemu pomaga jeszcze uderzenie ręką w brzegi kolumny. Uzyskane 
napełnienie jest wtedy wolne od kanalików i pęcherzyków powietrza. 

2.1. 7.4. WYBÓR ROZPUSZCZALNIKA I PŁYNÓW WYMYWAJĄCYCH (ELUATORÓW) 

Wybór rozpuszczalnika zależy przede wszystkim od rozpuszczalności 
produktu, chromatografowanego. Przygotowany roztwór powinien być 
rozcieńczony, przeciętnie około l°/o. Adsorpcja na tlenku glinowym prze- 
biegu najkorzystniej z eteru naftowego, heksanu, benzenu lub cztero- 
chlorku węgla. 

Zdolność do adsorbowania się związków organicznych zależy przede 
wszystkim od wielkości cząsteczki, jej polarności i polaryzacyjności. 

Powinowactwo względem polarnych środków adsorpcyjnych różnych 
klas związków organicznych maleje w przybliżeniu w następującym po- 
rządku.: kwasy karboksylowe !> alkohole > amidy kwasowe aminy 
Urząd, > aldehydy i ketony > estry > związki nitrowe i aminy 
II Urząd. > etery > lialoldki alkilowe. 

Nu luj sumuj zasadzie oparte jest powinowactwo rozpuszczalników do 



adsorbentów, z czego wynika, że związek organiczny jest zawsze silniej 
absorbowany z rozpuszczalnika jiiopolarnego niż z polarnego nato- 
miast już zaadsorbowany będzie tym silniej wypierany, im bardziej po- 
larny jest dany rozpuszczalnik z powodu większego powinowactwa do 
adsorbentu. Na tej podstawie opiera się wybór układów rozpuszcza Ln 1- 


T a b e l a 1'2 


i 

Eter naftowy 

7 

Czteróhydrofuran 

14 

Woda 

2 

Czterochlorek węgla 

8 

Octan etylu 

15 

Kwas octowy 

3 

Dwuchloroetylen 

9 . 

Pirydyna 

16 

Kwas octowy/w od n 

4 

Benzen 

10 

Aceton 

17 

Pirydyna/alkohol 

5 

Chloroform (wolny od 

11 

n-Butanol 




alkoholu) 

12 

Etanol 



6 

Eter dwuetylowy 

13 

Metanol 




ków zarówno do rozwijania chromatogramów, jak i eluowania poszcze- 
gólnych pasm lub składników rozdzielanej mieszaniny (chromatogram 
płynny). Zgodnie ze wzrastającą zdolnością wypierania zaadsorbowany ch 
substancji z adsorbentu można uszeregować stosowane rozpuszczalniki 
w kolejności podanej w tabeli 12. 

Takie rozpuszczalniki jak eter naftowy, benzen, mają małe powino- 
wactwo do adsorbentu, stąd stanowią bardzo dobre podłoże dla substan- 
cji. Natomiast związki tlenowe polarne wykazują same dość duże skłon- 
ności adsorpcyjne, decydujące o ich działaniu wypierającym na zaabsor- 
bowaną substancję. Rozpuszczalniki te nadają się do rozwijania i roz- 
puszczania poszczególnych pasm i związków . 

2. 1.7.5; ROZWIJANIE I WYMYWANIE CHROMATOGRAMU 

Rozwijanie chromatogramu rozpoczyna się z reguły od użycia rozpUNZ- 
czalnika, w którym rozpuszczono substancję - — jeżeli jednak nie uzysku- 
je się rozdzielenia pasm, należy dodać niewielką ilość (0,5°/o do 2%) Hi/." 
puszczalnika bardziej polarnego: alkoholu metylowego, etylowego, ace- 
tonu. Do eluowania poszczególnych pasm, dla związków znanych wybie- 
ra się rozpuszczalniki na podstawie ich rozpuszczalności; w przypadku 
substancji dotąd nie opisanej używa się różnych układów o większej za- 
wartości związków polarnych, np. eter lub aceton/metanol, chloioioi m/ 
/etanol, itp. (por. str. 132). 

W metodzie chromatogramu płynnego wybór rozpuszczalnika do roz- 
dzielenia związków o budowie nieznanej jest bardzo trudny i musi byi 
oparty na różnych próbach orientacyjnych i inwencji badacza. Do frak- 
cjonowanego wymywania związków z grup steroli, glikozydów, alkalo- 
idów stosowano np. iiuHląpuJące mieszaniny: benzen, benzen /o tor (1 : 1), 
eter, cWlorofomł/Mlni' (I : I), chloroform, mieszaniny nhloroform/moUmol 
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n znwnrlości metanolu od I do 60®/o. W rzadkich prZYpndlincli stosowano 
adsorpcją na Al a O : , '/ roztworu metanolu, rozwijano chrom ul, ogram za po- 
1 1 1 1 x i I metanolu. i jego mieszaniny z wodą, a ekstrahowano bardzo rozcień- 
czonym kwasem octowym, np. 0,02 n. 

Nd leży zwrócić uwagę, aby rozpuszczalniki niepolarne, używane do 
Hiioniatografii, były dokładnie bezwodne; jest to warunek niezbędny do 
uzyskania dobrych rezultatów. Sposoby suszenia typowych rozpuszczal- 
ników podano na str. 154. 

2, 1.7.6. WYKONANIE ADSORPCJI CHROMATOGRAFICZNEJ 

l»o wypełnieniu kolumny adsorbentem na górną powierzchnię nakłada się 
k l ążek bibuły lub zwitek waty w celu zabezpieczenia od naruszenia po- 
wierzchni podczas nalewania cieczy. Następnie, jeżeli kolumna była na- 
pełniana na sucho, nasyca się i przemywa warstwę adsorbentu czystym 
rozpuszczalnikiem stosując jednocześnie bardzo słabe ssanie lub tłocze- 
niu. Należy tak uregulować szybkość przepływu zarówno rozpuszczal- 
ników, jak i roztworu, aby uzyskać przepływ 4 — 10 cm 8 / minutę przez ko- 
lumnę średnicy do 2 cm, a 20—40 ęm 3 /minutę przez kolumny średnicy 
około 5 cm. Wolniejsze tempo, np. 2—3 cm 3 /minutę, jest zupełnie dopusz- 
czalno, nie należy natomiast przekraczać podanych szybkości. Roztwór 
i rozpuszczalniki wprowadza się do kolumny przez wkraplacz, po- 
wlerzchnia adsorbentu powinna być stale pokryta płynem od chwili na- 
lania pierwszych porcji rozpuszczalnika do ukończenia całego procesu. 
W przeciwnym razie kolumna może łatwo wyschnąć, co spowoduje wy- 
twór zonie się kanalików uniemożliwiających prowadzenie prawidłowej 
adsorpcji chromatograficznej oraz utlenianie się niektórych substancji. 

Jeżeli dla przyśpieszenia sączenia przez kolumnę stosuje się lekkie ssa- 
nie (por, ryc. 1G6, 107), po ustaleniu się nieco zmniejszonego ciśnienia 
w zestawie należy przerwać połączenie z pompą zamykając kran kolby 
MfiMwkowoj. Zabezpiecza to równomierne ssanie, zapobiega wahaniom 
r lśnienia oraz wyparowywaniu cieczy. 

l*o wprowadzeniu ostatniej porcji roztworu dalsze postępowanie zależy 
ml tego, czy uzyskano widoczne pasma adsorpcyjne (barwne lub fluoryzu- 
jące w świetle nadfioletowym), czy w przypadku pasm niewidocznych — 
rozwijanie prowadzi się dalej metodą chromatogramu płynnego (por. str. 
131).’ 

W pierwszym przypadku rozwija się chromatogram dalszymi porcjami 
rozpuszczalnika. Po uzyskaniu pasm dostatecznie rozsuniętych, o wy- 
raźnych granicach, odparowuje się rozpuszczalnik z kolumny stosując 
przez dłuższy czas ssanie powietrza, następnie wysuwa się napełnienie 
wyciskając odpowiednim tłokiem, rozcina poszczególne pasma absorpcyj- 
ne I dodaje od razu potrzebną ilość rozpuszczalnika celem ekstrakcji. Po 
dokładnym wy mieszaniu odsącza, się adsor be. id, wymywa dokładnie tym 
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Marnym my, pusze/, ulnllilmn, ■/. .Mlpurowujo pod zmnlcijKwmym clft- 

a pozostałoś ,«wlmn.|,|r,| od<«bU>y sktudnlt ta.l.i I w ml.m, 

pol-rzeby oczyszcza dalej. . 

W metodzie chromatogramu płynnego rozwijanie i eluowamie wykonu- 
je się łącznie, przeprowadzając przez kolumnę 10 do 30 układów rozpusz- 
cza Iników o wzrastającej sile eluującej. Rozpoczyna się zazwyczaj od 
rozpuszczalnika użytego do przyrządzenia roztworu. Poszczególne pasma, 
które zostały zaadsorbowane, są rozwijane, a następnie przechodzą do 
przesączu, rozpuszczalnika używa się w ilości potrzebnej do wypełnieniu 
całej kolumny, każdą frakcję przesączu zbiera się oddzielnie. 

Chromatografowane roztwory powinny być z reguły rozcieńczone; wa- 
hania w stężeniach mogą być dość znaczne, zależne od rozpuszczalności 
substancji; przeciętnie stosuje się na i g 100—200 ml rozpuszczalniki:! 
pojedynczego lub mieszaniny do przyrządzenia roztworu oraz 200-- 330 
ml do rozwinięcia i eluowania chromatogramu. Poszczególne frakcje za- 
gęszcza się pod zmniejszonym ciśnieniem, po czym bada pozostałość 
przede wszystkim za pomocą oznaczenia temperatury topnienia. W pra- 
cach badawczych oznacza się jeszcze dodatkowo widma w UV lub Uh 
Często już po jednorazowej adsorpcji chromatograficznej udaje się zmie- 
nić substancję oleistą w krystaliczną, oraz niejednokrotnie oczyścić 
związki topiące się w szerokich granicach 10—20°;^ obserwuje się wtedy 
wzrost temperatury topnienia o kilkanaście lub więcej stopni i zawęże- 
nie jej do 1—2°, tzn/z rozdzielanej mieszaniny udaje się wyodrębnić 
związek chemicznie czysty. Jeżeli jednak z poszczególnych frakcji wy- 
dzielają się jeszcze związki maziste, każdą z tych frakcji zawierającą 
większe ilości substancji, poddaje się oddzielnie powtórnemu rozdziela- 
niu na kolumnie chromatograficznej. Sąsiednie frakcje stałe ó podobnych 
właściwościach łączy się przed następnym oczyszczaniem. 

Analiza chromatograficzna oddaje wielkie usługi w metodyce orgnnlrz s 
nej i powinna być stosowana w możliwie szerokim zakresie w piwach 
preparaty wnych. W każdym laboratorium syntezy organicznej powinien 
znajdować się asortyment adsorbentów oraz bezwodnych rozpuszczał ni- 
ków, wtedy wykonanie rozdziału chromatograficznego nie jest bardziej 
pracochłonne od innych, powszechniej stosowanych metod oczyszczania 
związków organicznych. Straty przy oczyszczaniu przez chromatografię 
są w zasadzie niewielkie, co zależy przede wszystkim od czystości .milo- 
wego produktu oraz od ilości substancji wchodzących w skład, rozdzie- 
lanej mieszaniny. 

2.1.8. CHROMATOGRAFIA CIENKOWARSTWOWA 

Chromatografio, cionlro warstwowa (CC) podobnie jak bibułowa, jesl: 
przede wszystkim melodii analityczną, służącą do identyfikowania związ- 
ków organicznych, wyNUjpti Jących pojedynczo lub W' mieszaninach, Obła 
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In techniki nm jt| Jtuliuik równio-/: dużo zMcKonlti w pitąirtinl ycn związków 
oięiunieznyeh, ponieważ fi ajij. możność: śledzenie tuku pi z< di hulającej 
icakcjl (zujiikanio substratów, pojawianie się produktów), n ponadto po- 
zwalają na wygodną i szybką oceną jednorodności syntetyzowanych 
/,wh|'/,ków. 

Coraz większe rozpowszechnianie się chromatografii cienkowarstwo- 
we (, większa jej uniwersalność w stosunku do chromatografii bibułowej 
wynika z następujących przeważających zalet tej pierwszej metody: 

I, skrócenie czasu wykonania oznaczenia; 2. mniejsze wymiary apara- 
I m y ; 3. mniejsze zużycie substancji w związku ze znacznie większą czu- 
luścią (ok. 10-krotnie) metody; 4. możliwość stosowania większego asor- 
lynumlu odczynników, bez konieczności eliminowania związków reagu- 
|(|cyi'h z. bibułą; 5. większa pojemność warstwy adsorbentu, co umożli- 
wia łatwiejsze przeprowadzenie rozdziału w skali preparatywnej. Chro- 
matografia cienkowarstwowa może być stosowana jako orientacyjna pró- 
ba wstępna do chromatografii kolumnowej, ułatwiająca dobór układu 
rozwijającego. Należy jednak podkreślić mniejszą dokładność oznaczenia 
wartości R f w związku z mniejszym zasięgiem wędrowania substancji. 

Chromatografię cienkowarstwową przeprowadza się ńa cienkich war- 
stwach adsorbentu umieszczonego na płytkach małych szklanych, np. 
50 x 200 mm lub większych, np. 200 X 200 mm. Jako adsorbenty stosuje 
się na jczęściej żel krzemionkowy lub tlenek glinowy, z dodatkiem gipsu 
jako środka wlążącegónSIajwygodniejsze jest pokrywanie płytek na mo- 
lu o za pomocą specjalnego aparatu, np. firmy Camag, co zapewnia równo- 
mierną grubość warstwy (100 — 500 u) i najbardziej odtwarzalne war- 
tości Uf. 

Pokryte na mokro płytki suszy się najpierw na powietrzu, a następnie 
iik ty wujo kilka minut przez ogrzewanie w temp. 105—150°. Aktywność 
adsorbentu wzrasta wraz z ubytkiem wody. 

Płytki po wysuszeniu tylko na powietrzu dają po wywołaniu plamy 
mniej wyraźne. Przygotowane płytki należy przechowywać w eksyka- 
lor/e lub szczelnie zamkniętym słoju. 

Hn< lany produkt rozpuszcza się w rozpuszczalniku możliwie niepolar- 
ny ni (roztwór ok. l°/o). Potrzebną ilość substancji należy dobrać w dro- 
dze wstępnej próby: nanosi się kolejno na miejsce startu jedną, dwie lub 
trzy krople badanego roztworu — jeżeli po rozwinięciu tworzą się ogony, 
u/m i cza to, że naniesiono za dużą ilość substancji. 

Wybór właściwego układu rozwijającego należy również oprzeć na 
próbach wstępnych i zasadach podanych w rozdz. 2. 1.7.4. W przypadku 
badania mieszaniny o nieznanym składzie stosuje się najpierw benzen lub 
chloroform i w zależności od uzyskanego efektu rozdzielczego zmienia się 
rozpuszczalnik na mniej lub bardziej polarny. 

( ' ha rak turystyczna dla każdej substancji w danym układzie rozwijają- 
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śitiidkti. plamy wal startu 

f ym wat.fosć l\ { ... W( j[ lotijlwść Imnlu rozpuszczalnika od startu 
zajeży tutaj od stopnia aktywności, adsorbentu, stopnia wysycania. kwitm- 
i y, grubości warstwy adsorbentu i temperatury otoczenia. 




2.1. 8.1. WYKONANIE CHROMATOGRAFII 

l. Przygotowanie płytek. Płytki szklane myje się stara milo 
wodą z mydłem, potem wodą bieżącą, w końcu destylowaną i umieszcza 
na czystej ściereczce do wysuszenia. Nie wolno dotykać powieizcln.il 
płytek, ujmować należy tylko za brzegi. Odpowiedni adsorbent miesza, 
się w kolbie stożkowej z wodą destylowaną w stosunku 1 : 2 lub 1. : I.) 
i następnie dłuższy czas mocno wytrząsa. Do pokrycia 5 płytek o wymia- 
rach 200 X 200 mm wystarcza 25 g adsorbentu i 50 ml wody. Uzyskaną 
zawiesinę wprowadza się d© aparatu i pokrywa płytki leżące jedna za 
drugą (ryc. 111). Potem aktywuje się ogrzewając w suszarce w pozycji 
pionowej. 

Ponieważ pracownie studenckie nie rozporządzają na ogół jeszcze apa- 
ratami do pokrywania płytek, można czynność tę wykonać ręcznie, np, 
w następujący sposób: adsorbent zawiesza się w chloroformie, a uzyskaną 
zawiesinę wylewa na płytkę, po czym przez pochylanie płytki w róż- 
nych kierunkach przy. pewnej wprawie uzyskuje się dość równomierne 
pokrycie powierzchni. Nadmiar zawiesiny usuwa się przez lekkie nac,h y ■ 
lenie płytki i dotknięcie narożem do otworu podstawionej butelki. Po 
odparowaniu rozpuszczalnika płytkę aktywuje się w sposób podany po- 
przednio. Główną wadą ręcznego nanoszenia adsorbentów jest mniejszą 
odtwarzalność wartości R f . 



Ryc. 112. plpnllui krt pi- 
lum fl. 



Uyc. 111. Apm’n l llnny «< ‘nmnu P"- 
kry wnuki płytek K-C). 


2 , N n :n o 8 z o xi 1 e 8 u b s I, a n, e j i. i% roztwór ImdrmeJ łuibsUiucji 
(t,K. I mg w kilku kroplach rozpuszczalnika; por, kL\ M2) mi-uosi się na 
płytkę za pomocą kapilarnej pipetki w odległości 1,5—2 cm od dolnego 
I I, ocznego brzegu, w odstępach 1—2 cm. Kapilarną pipetkę można przy- 
gotować samemu przez szybkie wyciągnięcie do- 
n, kładnie ogrzanej w płomieniu palnika rurki 

z miękkiego szkła o średnicy ok. 5 mm (ryc. 112). , 
] T[ Otwór kapilary powinien być takiej średnicy, aby 

\ J ' po wprowadzeniu kapilary do benzenu słupek 

i wciąganego rozpuszczalnika był grubości nitki,. 

/ a po wyjęciu z benzenu nie wypływał w postaci 

sfesdl kropel. 

Pipetką z badanym roztworem (wysokość słup- 
Hyc. 113. Kamera do roz- cm ) lekko dotyka się w zaznaczo- 

wllniilii. chromatogramow ^ * ’ . , . . . 

(c , (l)i nych miejscach na powierzchni pokrytej i akty- 

wowanej płytki. Wprowadza się taką ilość roz- v 
lwom, aż utworzona na płytce plama osiągnie średnicę ok. 3—5 mm. 
Następnie zaznacza się przewidywany zasięg frontu 'rozpuszczalnika 

(ok. 10 cm). ' . . i 

Dla kontroli odtwarzalności wartości na brzeg płytki nanosi się kon- 
trolną mieszaninę 4 barwników wg Stahla [14], a po rozwinięciu zaznacza 

wartość R f . . . . , 

3. Rozwijanie chromatogramow. Płytki z naniesioną sub- 

Htimcją umieszcza się w szczelnie zamykanej kamerze (np. słój o szero- 
kim otworze lub eksykator, ryc. 113), którego atmosferę wysyca się, 
„przednio parami układu rozwijającego. Na dno kamery wlewa się kilka 
ml przygotowanej mieszaniny rozpuszczalników, a wokół ścian umieszcza 
dość szeroki pas bibuły tak, aby zanurzał się w płynie, po czym zamknię- 
tą kamerę pozostawia na ok. 30 min. , • 

Do tak przygotowanej kamery wstawia się płytki z niewielkim ode y- 
Iralrm od pionu i ewentualnie dolewa tyle płynu rozwijającego, aby za- 
, , „ramio płytek wynosiło 5—7 mm. Gdy front rozpuszczalnika osiągnie 
uprzednio zaznaczony (kreską) zakres, płytki wyjmuje się z kamery i su- 

sz y i i a powietrzu. . 

4, Wywoływanie chromatogramow. Analogicznie ja 

w przypadku chromatografii bibułowej położenie plam poszczególnych 
związków można ustalić bądź na podstawie fluorescencji w świetle nad- 
|| (Potowym, bądź po spryskaniu roztworem odpowiedniego odczynnika. 
Wykorzystuje się te same reakcje barwne, jak w przypadkach chromato- 
(jiiiHi bibułowej, a ponadto stosuje niekiedy silnie działające odczynniki, 
„p. stęż. kwas siarkowy, kwas chromowy, KMn0 4 /H 2 S0 4 . W przypadku 
użycia tych odczynników ogrzewanie płytek do temp, 300—400° uwidacz- 
nia położenie plam na skutek zwęglania się substancji organicznej. 
Powszechnie stosowanym i. wygodnym odczynnikiem wywołującym są 
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,mry lodu. Plylkę z rozwWątYm rlmmmiogr.mmm wpmwa. to *lo 

,, zamykanego ńa szlif, na dniu Idbrngo umieszcza się klika kryszlalńw 
Llu Pary jodu rozpuszczają się w związkach organicznych tworząc bru- 
natne plamy. Zarysy plam należy obrysować natychmiast po wy ęchi 
płytki ze słoja, ponieważ wskutek sublimacji jodu plamy szybko zanikają. 

Jako ćwiczenia dla zapoznania się z techniką chromatografu cienko- 
warstwowej można polecić identyfikację: a) acetonu w postaci 2,4-dwu- 
„itrofenylohydrazonu, b) cukrów prostych w mieszaninie [15j. 

2.1.9. TEMPERATURA TOPNIENIA 

lednym z najczęściej stosowanych oznaczeń analitycznych w prepara- 
tyce organicznej jest oznaczenie temperatury topnienia, ©znaczenie te 
jest stosunkowo łatwe i szybkie. Temperatura topnienia jest charaktery- 
styczną cechą fizyczną związków stałych krystalicznych, stanowiącą 17 - 
lerium ich czystości, ©znaczenie temperatury topnienia bardz© ułatwia 
identyfikację [5] związków już opisanych ©raz daje cenną charakbSry- 
stykę związków n@w® ©trzymanych. Substancje chemicznie czyste mają 
wąskie granice temperatury topnienia, 0,5°-l°. W granicach tych »- 
wiera się początek topnienia, zjawienie się pierwszych kropel cieczy 
i koniec topnienia (temperatura krzepnięcia), gdy znika ostatni krys/U- 
tek. Teoretycznie ©bie te temperatury powinny być identyczne i leżeć 

w leśnym punkcie. , . 

Substancje zanieczyszczone topią się poniżej temperatury . ©pn e , 
związków czystych i w znacznie szerszych granicach, 2, 3 lub i większej 
liczby stopni, zależnie od stopnia zanieczyszczenia, ponadto obserwuje 
się zjawisko kurczenia — wilgotnienia o kilka stopni lub więcej POńiŻnJ 
właściwej temperatury topnienia. Do wyjątków należą substancje, klóru 
w stanie zupełnie czystym kurczą się przed stopieniem (płynne kry Leń 

ty). 

Temperatura topnienia związków zanieczyszczonych jest obniżona, po- 
nieważ zanieczyszczenia rozpuszczając się w fazie ciekłej wytwarzają 
roztwór, w którym, zgodnie z prawem Raoułta, obniża się prężność paty, 
a stąd temperatura topnienia takiej mieszaniny (roztworu) spada. Zazwy- 
czaj mały dodatek substancji obcej obniża co najmniej o około 10 tem- 
peraturę topnienia pierwotnej czystej substancji. Rolę zanieczyszczeń a 
może pełnić dodatek jakiejkolwiek obcej, choćby chemicznie czystej sub- 
Jeżeli do substancji A dodać niewiele substancji B, nawet wyżej top- 
niejącej, temperatura topnienia tej mieszaniny będzie nizsza od t«m po- 
ratuj topnienia tóego związku A. Podobnie dodatek A do B obniża 
temperaturę B. Jeżeli obydwa te różne związki topią się przypadków 
w te j same j tempera turni, dowolne ich mieszaniny będą się topiły poni- 
żej tej temperatury. Na tuj zawadzie opiera się bardzo ważny a prosi.y 
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sposób i < U vn l.y II k o w m :n i « związków stałych organlcznychi }i*Mt. to ozimczo- 
1 1 1 o lonipoMtury topnienia w mieszaninie. IMnJloplnj ohjm'ml tu przykład: 
substancja badana A topi się w temperaturze 1 24 ! 1 

W odpowiednim piśmiennictwie znajdują się dano dla trzech związków: 
li, (', D, które topią się w tej samej łub zbliżonej temperaturze. Opis 
właściwości wskazuje, że substancja A może być identyczna zarówno z B 
jak i C lub D. Jeżeli związki B, C, D znajdują się w laboratorium lub mo- 
gą być łatwo otrzymane, wykonuje się trzy pomiary temperatur topnie- 
niu mieszanin: substancji A z niewielkim dodatkiem (ok. 10%) B, C, D, 
l/n, mieszanin AB, AC, AD. Równolegle z pomiarem temperatury top- 
n In n i u mieszaniny należy obserwować temp. topn. czystej substancji A, 
miii* 'szczając dwie kapilary obok siebie. Należy pamiętać, że dla przygo- 
towania właściwej mieszaniny dodaje się niewielkie ilości (ok. 10%) 
związku wyżej topniejącego do niżej topniejącego. Jeżeli bowiem do- 
da l.ek związku wyżej topniejącego do niżej topniejącego wywołuje nawet 
niewielką depresję temp. topn., wynik jest jednoznaczny, natomiast przy 
postępowaniu odwrotnym — wynik jest niepewny. Substancja niżej top- 
niejąca może być jedynie mniej czystą postacią wyżej topniejącej, wy- 
stępujące wtedy niewielkie obniżenie temp. topn. nie jest rozstrzygają- 
co, czy zmieszane były związki identyczne o niejednakowej czystości, czy 
różne. 

Obserwuje się np., że substancje B i C obniżają temperaturę topnienia 
związku A, a substancja D nie obniża, mieszanina AD topi się prawie do- 
kładnie w tej samej temperaturze, co związek A. Dowodzi to, że mie- 
szał iii ta AD składa się z tego samego rodzaju cząsteczek, badana substan- 
cji! A jest zatem indentyczna ze związkiem D. 

Od opisanych zależności występują rzadko odstępstwa, wtedy poda- 
no wyżej próba zawodzi. Mieszanina może topić się wyżej od jednego lub 
obu składników, gdy tworzy się połączenie addycyjne o swoistej tempe- 
raturze topnienia lub roztwór stały. 

.Ink wiadomo, mieszaniny racemiczne, np. kwas D- i L-jabłkowy, czę- 
sto topią się w temperaturze wyższej niż antypody D lub L. Niektóre zaś 
mieszaniny antypodów, np. D- i L-borneol, zmieszane w dowolnych sto- 
miiiIuicIi, topią się zawsze w tej samej temperaturze, co związki jedno- 
i oi Ino. Rozstrzygnięcie przynosi w takich przypadkach wykreślenie całej 
ki żywej zależności temperatur topnienia od składu mieszaniny [1].. 

( )sl:re granice temperatur topnienia nie są jeszcze dostatecznym kryte- 
rium czystości i jednorodności badanej substancji, ponieważ mieszaniny 
« mi t< 'kl.yczne (p. niżej) mają również ostrą temperaturę topnienia. Istnieje 
Jednak zasadnicza różnica w zachowaniu się związków czystych i miesza- 
nin o składzie eutektycznym podczas krystalizacji z czystych rozpuszczal- 
ników lub ich mieszanin. Substancja czysta ma temperaturę topnienia 
ostrą 1 nie zmieniającą się podczas dalszej krystalizacji, natomiast kry- 
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stuli zwija mieszaniny -mi Mitycznej powoduje zmianę jo] składu, a stąd 
i temperatury topnienia. 

Kryterium czystości związku chemicznego są nie tylko wąskie granico, 
0,5° — 1° temperatury topnienia, lecz również niezmienność tej tempera- 
tury w miarę powtarzanej krystalizacji. 


2.1. 9.1. MIESZANINY EUTEKTYCZNE 

Mieszaninę eutektyczną charakteryzują następujące właściwości: 1. ściśle 
określony skład; 2. stała i charakterystyczna jak dla związku jednorod- 
nego temperatura topnienia, tzw. punkt eutektyczny (z greckie- 
go — łatwo topliwy), w którym skład fazy ciekłej jest identyczny ze skła- 
dem fazy stałej. W praktyce obserwuje się najczęściej pary związków, 
które w fazie ciekłej mieszają 
się całkowicie i dają zjawisko 
punktu eutektycznego, tj. mini- 
mum temp. topnienia. Punkt 
eutektyczny określa tempera- 
tura i taki skład mieszaniny, 
której faza ciekła i stała są 
w równowadze i obydwa skład- 
niki krystalizują jednocześnie. 

Pod mikroskopem mogą być 
widoczne oba rodzaje kryszta- 
łów. Temperatura ta jest najniższą temperaturą topnienia wszystkich 
możliwych mieszanin tych składników, poniżej jej temperatury nie ttio&ti 
już istnieć faza ciekła. Rycina 114 przedstawia tzw. krzywe chłoclznnlni 
•zachowanie się substancji jednorodnych (a) i mieszanin (b) przechodzą- 
cych z fazy ciekłej w stałą. Odczyty temperatury są robione w równych 
odstępach czasu. 

Odcinek ab oznacza fazę ciekłą, odcinek cd fazę stałą, punkty b I U 
oznaczają początek i koniec krzepnięcia. Na odcinku bc temperatura po- 
zostaje stała wskutek wydzielania się ciepła krzepnięcia. W przypadku 
mieszanin odcinek ef oznacza fazę ciekłą, a punkt / początek krzepnięcia. 
Ponieważ podczas krzepnięcia mieszaniny zmienia się jej skład (wydzie- 
lanie jednego składnika w fazie stałej), temperatura nie pozostaje stała, 
lecz spada aż do punktu eutektycznego g, w którym oba składniki wy- 
dzielają się w fazie stałej. Punkty g i h oznaczają początek i koniec krzep- 
nięcia mieszaniny eutektycznej. Temperatura pozostaje stała, aż do cał- 
kowitego zakrzepnięcia. Jeżeli dla różnych składów mieszaniny związ- 
ków A i B wyznaczy się krzywe chłodzenia, a następnie połączy linią 
odpowiednio punkty przegięć f, uzyska się wykres zależności tempera- 
tury i składu (ryc. I Ifł). 

Punkt A oz.imezn punki lupiihuiłu czystej substancji A, punkt B czy- 
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Ryc. 114. Krzywe chłodzenia. 


N |. 0 j !ml)hi.niu"|l li. Punki. V w/tmcm punki. cml.okl.yt74iy, ( ,]. UnnpomUinj U*p- 
„hmln mieszaniny ou-toldycznoj o składzie E. Każdą mieszaninę dwóch 
sk Im li lików jed;oorocljxyc.h wykazującą punkt eutek tyczny, można rozpa- 
li- y w aó |«'ko mieszanię eutektyku E i składnika, który jest w nadmiarze. 

Nmil.ąpujące rozważania wyjaśniają, dlaczego mieszaniny (substancje 
zrm i oczyszczone) mają szerokie granice temperatury topnienia. Substan- 
cją filii lij (mieszaninę) o składzie D ogrzewaną do temperatury topnienia, 

można traktować jako mieszaninę 
eutektyczną z nadmiarem składni- 
ka B. Do punktu d, w którym po- 
jawiają się pierwsze krople pły- 
nu o składzie eutektycznym E, 
nie występują żadine zmiany, po- 
nieważ ze wszystkich możliwych 
mieszanin najniższą temperaturę 
topnienia ma mieszanina eutek- 
tyczina. Temperatura stała utrzy- 
muje się do czasu upłynnienia się 
całej mieszaniny eutektycznej; 



Kyn. ll.'), Wykres zależności temperatury 
I nI; Indu mieszanin wykazujących minimum 
Iwmpomlury topnienia. 


w nadmiarze zostają kryształy 
substancji B, które ulegają stopie- 
niu dopiero po podniesieniu się 
temperatury do punktu b. W pun- 


kcie tym znikną ostatnie kryształy fazy stałej. Jest widoczne, ze tyl 
związki jednorodne i mieszaniny o składzie eutektycznym topią się ostro, 
rmlnmlast temperatura topnienia wszelkich innych mieszanin ma dosc 


M/ornklo granice, np. od d do b. 



^ 1 . 9 . 2 . OZNACZANIE TEMPERATURY TOPNIENIA 

Tmnpm-utura topnienia jest najważniejszą właściwością charakteryzują- •; 
cą związki, stałe oraz ich podstawową cechą, na której opiera się często 
pi wprowadzenie identyfikacji. Bardzo ważne jest zatem, aby pomiary : 
liłinpomlury topnienia były możliwie dokładne, tak aby uzyskane war- i 

In/icl były porównywalne z danymi piśmiennictwa. Obserwowane tem- i 

pnnil m y topnienia związków znanych i opisanych powinny zgadzać się .5 

z ilnny mi piśmiennictwa. • 1 

Termometr używany do oznaczania temperatury topnienia czy wrzenia 
powinien być dokładny, konieczne jest sprawdzenie oraz w razie potrze- ' 
by skallbTOwanie jego skali; sposób postępowania podano na str. 29. 

Temperaturę topnienia oznacza się w rurkach kapilarnych średnicy ! 
\ t b 2 1111 długość 4—6 cm,. Warstwa wprowadzonej substancji (lekko 
ubitej za pomocą postukiwania o stół) nie powinna być wyższa niż 3—4 ; 

m.m. Substancje bardziej objętościowo, któro bardzo trudno wprowadzić j 
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do kap i lary, ubija się cienką pałeczką szklaną wyciągniętą w płomieniu 

palnika z bagietki lub rurki. , ..... 

Napełnianie kapilary. Kilka mg dobrze wysuszonej substancja um 
szcza się na szkiełku zegarkowym Tub w małym moździerzu, najlepiej 
agatowym, jeśli zachodzi potrzeba sproszkowania. Można też urmese e 
substancję na kartce grubego gładkiego papieru, na którym rozbiera S <1 
ja ostrożnie za pomocą wąskiej niklowej lub srebrnej łopatki. Następnie 
zanurza się górny wylot kapilary w substancji, łopatką wsuwa niewielką 



jej ilość do kapilary, którą odwraca się teraz dnem do dołu i P osl ^ cu j e 
o stół powodując opadanie substancji. Czasem zachodzi potizeba ug i£ 
tania substancji pręcikiem.. Czynności te powtarza się az do uzyskania 

właściwej warstwy. ... 

Łopatka metalowa (srebro, nikiel), używana do nakładania 1 przenosze- 
nia czystych substancji powinna być utrzymana w stanie maksymalnej 
czystości, nie należy jej wprowadzać do płomienia ani używać do mie- 
szania płynów. 

Bardzo pożyteczne jest przygotowanie w wolnej chwili większej liczby 
kapilar i przechowywanie ich w probówce zamkniętej korkiem. Kupi my 
powinny być cienkościenne, przygotowane najlepiej ze szkła jenajskiego 
lub szkła krajowego potasowego — wyciąga się je z szerszych rurek c en- 
kościennych, średnicy ok. 7-10 mm w następujący sposob: ok. 3-cmily- 
metrowy odcinek rurki ogrzewa się w płomieniu palnika; gdy szkle jewl. 
już miękkie, wyjmuje się je z ognia, czeka 1-2 sekundy po czym dość 
szybko rozciąga tak, aby uzyskać potrzebną średnicę 1,5-2 mm, .Ul 
otrzymaną rurkę kapilarną przecina się na kawałki potrzebnej cUugosc. 
lekko nacinając ostrym pilnikiem. Następnie jeden koniec (węzszy, jeśli 
kapiłara nie ma jednakowej średnicy na całej długości) zatapia się na 
brzegu małego płomienia palnika przy jednoczesnym obracaniu. Nałoży 
zwrócić uwagę, aby dno kapilary było zatopione płasko, me zawierało 
grubej warstwy szklą, jak to się często obserwuje u początkujących. /Jo 
zatopienie (hm wpływa niekorzystnie na dokładność pomiaru tempera- 
tury' topnienia, gdyż Hlwnrzn nierównomierne warunki ogrzewania. Po 
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kilku próbach wykonujący wrbloru wprawy potrzolnmj do pi zygolowy- 
wmi I m dobrych kapilar. 

Aparaty do oznaczania temperatury topnienia w kapilar ze. Najprostszy 

I i im | tańszy aparat, zapewniający równomierne ogrzewanie, składa się 
z kolby y, długą szyją lub kolby Kjeldahla pojemności około 100 ml, zaopa- 

I I zono j w korek, w którym tkwi termometr. Korek jest odpowiednio wy- 
rhpy, aby nie zasłaniał skali oraz umożliwiał połączenie z atmosferą. 

Kulistą część kolby wypełnia się do 4 /s objętości stężonym kwasem 
m lalkowym i napełnioną kapilarę przymocowuje do termometru gum- 
ką. lub drucikiem. Część kapilary z substancją powinna znajdować się 
i im poziom ie zbiornika z rtęcią w termometrze. Ulepszenie stanowi aparat. 



Ryci. MO. Aparaty do 
oznaczania temperatury 
tn pn lenia. 



Ryc. 119. Aparat do ozna- 
czania temperatury 
krzepnięcia. 


w klói ym substancja jest ogrzewana tylko w łaźni powietrznej i nie sty- 
ka sit; z porami kwasu siarkowego, które mogą przyśpieszać rozkład sub- 
fibnicjl. 

W temperaturze 260° kwas siarkowy wydziela dymy i silnie żółknie, 
po ju wia ją się pierwsze oznaki wrzenia, nie nadaje się zatem do ozna- 
cza id a temperatur topnienia związków wysoko topi iwy ch powyżej 260°. 
Do oznaczeń temperatury topnienia powyżej 260°*' można stosować mie- 


* Oą rz o winiło kwasu siarkowego jest wtedy niebezpieczne; gwałtowne przejście 
w hI nu w r/, on In moźo wyrzucić kwas z aparatu i spowodować dotkliwo oparzenie. 



szmilnę kwasu siarkowego z Mlmrzmium potasowym. 70 części wag owych 
stężonego kwasu 'Siarkowego (U z S0 4 ) i 30 części Wagowych siarczanu po- 
tasowego (K 2 S0 4 ) lub 55 części stężonego kwasu (H 2 S0 4 ) i 45 części Wa- 
gowych KHS0 4 ogrzewa się przez 5 — 10 minut do rozpuszczenia się sol.!. 
W ten sposób otrzymuje się roztwór o konsystencji gliceryny, który sto- 
sunkowo mało dymi w czasie ogrzewania i może być używany w aptira- 
lach .najprostszego typu dla temperatur do 320° (ryc. 118). Po ukończeniu 
oznaczeń należy wyjąć termometr, ponieważ zdarza się niekiedy, że roz- 
twór krzepnie ( wydzielanie K 2 S0 4 ), co grozi zgnieceniem termometru. 
Łaźnie zawierające K 2 S0 4 (KHS0 4 ) są mniej przejrzyste niż łaźnie z czys- 
tym kwasem siarkowym i wymagają dobrego' oświetlenia. 

W przypadku związków, które mają niską temperaturę topnienia, zbli- 
żoną do pokojowej, oznaczenie temperatury topnienia lub krzepnięcia 
może być wykonane w aparacie podanym na ryc. 119. 

Do probówki wewnętrznej, w której tkwi termometr i mieszadełko szklane,, wpro- 
wadza się tyle substancji, aby zanurzyła się główka termometru. Przez ogrzanie w ciep- 
lej wodzie doprowadza się substancję do stopienia, a następnie probówkę z substancjo 
wprowadza do drugiej probówki (zewnętrznej) otoczonej mieszaniną chłodzącą (lód 
/. wodą lub lód z solą) w zależności od temperatury topnienia substancji (temperatura 
powinna spadać w tempie 0,5° na minutę). Po uruchomieniu mieszadła notuje się obser- 
wowaną temperaturę w odstępach 0,5 — 1 minuty, do chwili całkowitego skrzepnięcia 
substancji. 

Następnie przygotowuje się wykres na papierze milimetrowym. Na osi X odkłada 
się czas w minutach, na osi Y temperaturę w stopniach. Łącząc odpowiednie punkty 
uzyskuje się pewien odcinek prosty, równoległy do osi X. 

Odcinek ten wskazuje temperaturę krzepnięcia (odległość od osi X). Taką samą 
krzywą (dla związków czystych) uzyskuje, się mierząc w stosunku do czasu temperaturę, 
w której substancja, zanurzona do łaźni z ciepłą wodą, ulega całkowitemu stopkinlu 
(temperatura topnienia). 

Aparaty elektryczne. Do pomiaru temperatury topnieli .lii 
powyżej 300° używa się aparatów elektrycznych, w których zasadni c:/.ą 
częścią jest blok metalowy (cylinder) wykonany z miedzi lub aluminium, 
ogrzewany elektrycznie. Szybkość ogrzewania jest regulowana opornicą, 
W aparatach tych łatwiej unika się błędów przegrzewania, ponieważ w y- 
li jeżenie dopływu prądu bardzo szybko wstrzymuje podnoszenie się tetm- 
peratury. 

W bloku znajdują się blisko siebie najczęściej trzy otwory pionowo. 
W najszerszym umieszcza się termometr, dwa pozostałe służą do wpro- 
wadzania kapilar, co umożliwia jednoczesny pomiar temperatury topnie- 
nia dwóch substancji. Dobrą widoczność kapilar daje oświetlenie za po- 
mocą żarówki (ryc. 120). 

W pracach badawczych, gdy rozporządza się tylko bardzo małymi iloś- 
ciami związków, np. pochodzenia naturalnego, nie oznacza się temperatu- 
ry topnienia w knpllnr/.ią ponieważ pomiar ten zużywa zbyt dużo sub- 
stancji. W iydi przypadkach oznacza się temperaturę topnienia przy uży- 
ciu aparatu oloki.rycznoyo typu Mlnilkowogo Kohlera 1 1 fi j (ryc. 121). 
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Mlninmliui llo«: substancji (1—2 kryształy) iuiilt*M/< iw K/,kleUat 

poilsbiwowym na stoliku ogrzewa się ololdryr/iiln. SzybkoMi oyraewa- 
1 , 1 ,;, reguluje sit; opornicą. Temperaturę topnieniu, w kl.tej kryształy za- 
mieniają się w krople cieczy odczytuje się na termometrze wsuwanym po- 
ziomo 'do otworu w płytce ogrzewającej. Substancję obserwuje się od 
gbi-y za pomocą odpowiednio umieszczonej lupy lub mikroskopu. 



Ryc, 120, Aparat elektryczny ' Ryc- 121- Aparat elektryczny 

,lo oznaczania temperatury top- do oznaczania temperatury top- 

nienia * nienia (typ Koflera). 


W pobliżu spodziewanej temperatury topnienia szybkość ogrzewania 
reguluje się tak, aby wzrost wynosił 1—2° na minutę. Oznaczenie jest 
szybkie i dokładne, możliwe jest jednoczesne oznaczenie dwóch lub 
I r/och próbek substancji, które umieszcza się na tym samym szkiełku. 
Aparaty elektryczne mają następujące zalety: 

„) pozwalają wyeliminować łaźnie ogrzewające (np. z kwasem siar- 
kowym), które zawsze stwarzają niebezpieczeństwo pęknięcia i oparze- 
ni,, , I,} umożliwiają dokładne regulowanie temperatury; c) umożliwiają 
wykonanie pomiarów temperatury topnienia w dowolnym zakresie (30 

400”). 

Aparaty typu Koflera eliminują wprawdzie użycie kapilary, nie pozwa- 
lają jednak na dokładne oznaczenie granic temperatury topnienia, me 

du ją zatem, dokładnego kryterium czystości. 

Wskazówki do oznaczania temperatury topnienia 
w k a p i 1 a r z e. Po umieszczeniu termometru z kapilarą w aparacie 
(ryc, 1 18) ogrzewa się na siatce azbestowej lub gęstej siatce metalowej — 


jeżeli aparat jeat wykonany ze nzKIu jenajskiego. W tym oH'Uilnlm przy- 
padku. uzyskuje skj bardzie j równomierne ogrzewanie. 

Na około 15—20° przed spodziewaną temperaturą topnienia nałoży Ink 
zredukować szybkość ogrzewania, aby wzrost temperatury wynosił: 1 -T 
na minutę. Obserwowana temperatura, w której zjawiają się pierwsze 
krople cieczy, i ta, w której znika ostatni kryształ substancji stałej, sta- 
nowią granice, tj. zakres temperatury, w jakiej topi się substancja. Dla 
związków czystych zakres ten nie powinien przekraczać od 0,5 do I . 
Należy zawsze zanotować obydwie temperatury, a nie tylko jedną z nicią 
bądź ich średnią. Szczególnie bowiem granice temperatur topnienia Sta- 
nowią kryterium czystości. , 

Temperaturę topnienia należy oznaczać w bardzo dobrym oświetleniu 
(dodatkowa lampa). Najlepiej obserwować zachodzące zjawiska prz©ź, 
lupę. 

Należy również zauważyć temperaturę kurczenia się substancji, cie- 
mnienia i niekiedy rozkładu z wydzielaniem się pęcherzyków gam 
Jeżeli temperatura topnienia substancji otrzymanej po raz pierwszy 
nie jest znana, wskazane jest najpierw wykonanie oznaczenia orientacy j- 
nego. Po uzyskaniu stopienia substancji usuwa się palnik, chłodzi lazn g 
o ok. 30°, po czym oznacza już dokładnie temperaturę topnienia nawa] 

próbki substancji ogrzewając równomiernie i wolno. 

Nie należy wykonywać żadnych pomiarów z substancją, która była Juz 
raz ogrzewana do stopienia. Oznaczona temperatura topnienia l.akloj 
próbki nie wskaże właściwej temperatury pierwotnej, czystej substancji, 
ponieważ substancja może zawierać już wtedy produkty rozkładu lub 
stanowić już produkt przemiany (izomeryzacji) w inny związek, o ochnltMi * 
nej temperaturze topnienia. 

W przypadku substancji, które topią się z rozkładem, pienieniem, wy* 
stępuje bardzo znaczna zależność temperatury topnienia od szybkońrt 
ogrzewania. Zwłaszcza należy unikać dłuższego ogrzewania poniżej tem- 
peratury topnienia, gdyż może to spowodować w czasie pomiaru rozkład 
substancji. Minimalna nawet ilość produktów rozkładu zanieczyszcza 
substancję i powoduje obniżenie jej właściwej temperatury topnlimln, 
która obserwowana w tych warunkach może być o kilka stopni iiIźMZa 
od temp. topn. czystej substancji. . 

Substancje, które topią się z rozkładem, należy wkładać do łaźni o tem- 
peraturze o ok. 10° niższej od spodziewanej temperatury topnieniu 

i ogrzewać dość szybko (5° na minutę). 

Temperatury topnienia substancji, które łatwo sublimują, nałoży mie- 
rzyć w zatopionych kapilarach. 

W przypadkach gdy temperatura topnienia powinna być korygowana, 
co jest szczególnie ważne dla związków wysoko top! :i. wy ch, należy wpro- 
wadzić poprawką l.ormomolryezną (p. str. 30). 

W aparacie ryc. 110 U uzysku je nlg temperatury korygowane, 
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2. 1.10. OCZYSZCZANIE I SUSZENIE NAJCZĘŚCIEJ 
STOSOWANYCH ROZPUSZCZALNIKÓW 

JU.10.il. OCZYSZCZANIE I SUSZENIE ETERU 

KI nr limu Iłowy jest zanieczyszczony głównie wodą i alkoholem; jeżeli 
nlnl długo, zwłaszcza w niepełnej butelce i na świetle, zawiera jeszcze 
i widl lnu ki. (C a H 5 ) 2 0 2 . Eteru takiego nie wolno oddestylowywać do sucha, 
i|rtyż grozi, to eksplozją. 

Obecność nadtlenków wykrywa się w sposób następujący: małą prób- 
ki* eteru wytrząsa się z równą objętością 2% roztworu jodku potasowe- 
go (K.l), zawierającego kilka kropli rozcieńczonego kwasu solnego. Na- 
Mli;|)nl<* dodaje się małą ilość kleiku skrobiowego. Niebieskie zabarwie- 
nie, spowodowane wydzielaniem wolnego jodu, wskazuje na zawartość 
nadtlenków. 

[ I s u wonie nadtlenków. Litr surowego eteru wytrząsa się 
w grubościennym rozdzielaczu z 10 — 20 ml stężonego roztworu siarcza- 
nu żelazawego FeS0 4 (60 g krystalicznego FeS0 4 , 6 ml stężonego H 2 S0 4 
tozpn szcza się w 110 ml wody), po czym oddziela warstwę wodną. 

HI er handlowy oczyszcza się w sposób następujący (niezależnie od 
ul u 'en ości nadtlenków). 

Uli eteru wytrząsa się kilka minut w grubościennym rozdzielaczu poj. 
I/, 2 | / ok. 10 ml 20% kwasu siarkowego. Po oddzieleniu warstwy kwa- 

un el.ei przemywa się około 10 ml wody, następnie 10 ml 10% roztwo- 
iii wodorowęglanu sodowego (NaHCOg) i wreszcie wodą do reakcji obo- 
|i;lno|. 

J*o dokładnym oddzieleniu się warstwy wodnej (10 — 20 min.) eter z roz- 
dzielaczu przenosi się do zwykłej butelki, dodaje 150 — 200 g bezwodne- 
go chlorku wapniowego (granulki) i pozostawia przez 2—3 dni. Więk- 
MZd część wody i alkoholu znajdująca się w eterze zostaje w ten sposób 
związana. Po tym czasie sączy się, najlepiej przez fałdowany są- 
czek, etni: od chlorku wapniowego do suchej butelki; lepsze oczyszczenie 
<ln|o Jeszcze dodatkowe przedestylowanie (temp. wrz. 34,5°) (łaźnia elek- 
I tyczna). Tale otrzymany eter jest dostatecznie suchy i czysty do wielu 
celów p repa raty wnych. 

Pmea z większymi ilościami eteru, nawet bez ogrzewania, jest niedo- 
puszczalna na sali ćwiczeń. Jeżeli laboratorium nie dysponuje specjal- 
nym pokojom do prac z eterem, należy go w miarę możliwości zastąpić 
benzenem. 

1 1 w n g a. Wszystkie palniki w sąsiedztwie powinny być zgaszone! 

Illm absolutny. Eter absolutny, tj. zupełnie pozbawiony wody i alkoho- 
lu, Jest dość często potrzebny w preparatyce organicznej (synteza Grig- 
iiMtdn, kondensacja w środowisku bezwodnym, adsorpcja chromatogra- 
ficzna). Przygotowuje się go w sposób następujący. 



W kolbie poj. 2 ), kul lale 1, zaopatrzonej w długą chłodnicę zwrotną 
zakończoną rurki) z chłopkiem wapniowym umieszcza się 1 — 1,5 litra o In ni 
suszonego nad bezw. chlorkiem wapniowym, następnie dodaje 5 -7 tj mo- 
la licznego sodu w postaci cienkich płatków lub drutu (por. sir. 125). 

Po ustaniu burzliwego wydzielania się pęcherzyków wodoru ogrzewa 
clę zawartość kolby w temperaturze łagodnego wrzenia na łaźni elek- 
I tycznej w ciągu 12 godzin (p. ryc. 14). 

W tym czasie sód zazwyczaj zmienia swą powierzchnię pokrywając się 
żółtą warstwą alkaliów i innych zanieczyszczeń, dodaje się wtedy świeżą 
porcję 3 — 4 g sodu i ogrzewa powtórnie 5—6 godzin. Jeżeli sód zachowa 
powierzchnię metaliczną i nie obserwuje się już wydzielania pęcherzy- 
ków wodoru, eter można uważać za bezwodny. W przeciwnym razie na- 
łoży ponownie dodać sodu i ogrzewać.- 

Po uzyskaniu nie zmieniającej się już powierzchni sodu odsącza się lub 
oddestylowuje eter znad sodu, zbierając do suchej butelki po odrzuce- 
niu małego przedgonu. Należy destylować z zabezpieczeniem od wilgoci, 

Uwaga. Niedopuszczalne jest używanie łaźni wodnej, nawet ogrze- 
wanej elektrycznie. W razie pęknięcia kolby — zetknięcie sodu z wodą 
spowoduje gwałtowny wybuch eteru — siła eksplozji może wtedy spo- 
wodować nawet wypadki śmiertelne i zdemolowanie laboratorium! 

Przygotowanie eteru bezwodnego nie jest ćwiczeniem odpowiednim 
dla studentów, gdyż zajmuje dużo czasu, ponadto nieostrożne postępo- 
wanie, tak częste u studentów, zawsze stwarza możliwość' wzniecenia 
pożaru. 

2.1.10.2. ALKOHOL ETYLOWY BEZWODNY 

Do większości celów preparaty wnych wystarcza zwykły alkohol bezwod - 
ny, około 99,5%, jaki otrzymuje się przez odwodnienie 95,5°/ o rektyfikatu 
wapnem palonym. 

Dobre wapno palone otrzymuje się przez mocne ogrzewanie kawałków mnrmiHii 
w piecu elektrycznym w cągu 3 — 16 godzin f ciepły jeszcze produkt przenosi się nnNlcjp- 
nie do słoja czy puszki ze szczelnym zamknięciem. 

Handlowe gatunki wapna palonego dobrze jest przed użyciem ogrzewać w placu 
przez 1 — 2 godziny. 

W krótkoszyjńej kolbie kulistej poj. 3 1 (szkło Pyrex, Jena), zaopatrzo- 
nej w chłodnicę zwrotną zakończoną rurką z bezwodnym CaCl 2 , umiesz- 
cza się 2 1 alkoholu handlowego (95,5%), dodaje 800 — -1000 g świeżego 
wapna palonego (CaO), po czym ogrzewa w temperaturze wrzenia rui 
łaźni wodnej w ciągu 10—12 godzin i pozostawia przez noc. Następnie 
oddestylowuje się alkohol znad wapna, używając zestawu do destylacji 
z zabezpieczeniem od dostępu wilgoci (rurka z bezwodnym cblorkkwn 
wapniowym). 

10B 
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10 15 ml przedgonu. od rzuca się, gdyż doMlyluJo w lody mieszanina 
n /.nul; ropowa. (95,5% alkoholu), po czym zbioru się destylat. (temp. wrz. 
yil 1 ’) . alkohol absolutny — bezpośrednio do butelki, w której jest prze- 
chowywany. Jeżeli destylacja przebiega zbyt powoli szyjkę kolby i rurkę i 
kolankowej należy owinąć sznurem azbestowym, aby zmniejszyć w ten i 
MpoHÓb deliegmację. Po ukończeniu destylacji butelkę zamyka się kor- 
kiem gumowym. Jeżeli używa się korków zwykłych, należy je przedtem, 
wysuszyć, a po założeniu zaparafinować. Butelki z korkami doszlifowa- 
nymi są mniej odpowiednie z powodu niezbyt dużej szczelności. 

Tuk przygotowany alkohol nosi nazwę absolutnego, jakkolwiek zawie-j 
in ok. 0,5% wilgoci. 

Pozostałe w kolbie wapno, zbite zazwyczaj w twardą masę, należy jj 
usuwać małymi porcjami, cierpliwie mieszając, najlepiej łopatką meta- , 
Iową lub z twardego drewna. W żadnym przypadku nie wolno dodawać 
wody, ponieważ silnie egzotermiczna reakcja może spowodować rozer- 
wanie kolby. 

Alkohol bezwodny jest zawsze higroskopijny. Każde otwarcie butelki 
zwiększa procentową zawartość wody. Część alkoholu absolutnego do- 
brze jest umieścić w małej butelce, aby możliwie rzadko sięgać do za- 
pasu, 

Alkohol całkowicie bezwodny (absolutnie bezwodny). Wydajność wie- 
lu reakcji kondensacji, jak synteza malonianu etylu, synteza związków 
barbiturowych, redukcja metalicznym sodem w alkoholu, wzrasta znacz- 
nie, w przypadku użycia do reakcji alkoholu absolutnie bezwodnego. 

Istnieje kilka metod otrzymywania 99,8—99,9% alkoholu ze zwykłego 
absolutnego (jedna z nich patrz str. 128). Stosunkowo najprostszą i naj- 
tańszą. jest metoda Lund-Bjerruma, polegająca ma wiązaniu wody za po- 
mocą w ytworzonego w reakcji etylenu magnezu: 

Mg + 2C 2 H 5 OH Mg (OC 2 H 5 ) 2 + H :2 

Mg(OC 2 H 5 ) 2 + 2H 2 0 * Mg(HO) 2 + 2C 2 H 5 OH 

W suchej kolbie kulistej poj. 1,5—2 1, zaopatrzonej w chłodnicę zwrot- 
ną, zakończoną rurką ze świeżo prażonym bezwodnym chlorkiem wap- 
niowym, umieszcza się 5,0 g suchych wiórków magnezowych i 0,5 g jodu, 
nnaląpnln dodaje 50—75 ml 99% alkoholu (nie może zawierać więcej niż 
1% wody) i. ogrzewa do zaniku barwy jodu. 

dożęli reakcja nie rozpoczyna się, nie obserwuje się wydzielania pęche^ 
rzyków wodoru, dodaje się jeszcze 0,5 g jodu i ogrzewa dalej, aż do roz- 
puszczenia magnezu. W tym stadium dodaje się 200 ml absolutnego (99%) 
alkoholu i ogrzewa w temperaturze wrzenia przez 30 minut, po czym 
oc Id e styl o wuj e alkohol z tej samej kolby (temp. wrz. 78°) używając chłod- 
nicy T.iebiga. połączonej z przedłużaczem z bocznym tubusem zamknię- 
tym rurką z bezwodnym chlorkiem wapniowym. 
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Po odrzuceniu mataflu przedgonu otrzymuje się alkohol około 99,9 /u, 
Należy zwrócić szczególną uwagę, aby wszystkie części aparatury były 
dokładnie wysuszono, np. zwykłe korki należy uprzednio suszyć w temp, 
100° (wskazówki odnośnie suszenia szkła podano na str. 14). Alkohol 
99 , 9 % jest bardzo higroskopijny i powinien być szczególnie chroniony od 
dostępu wilgoci. 

Próba z nadmanganianem potasowym. Dodanie krysz- 
tałka nadmanganianu potasowego do próbki alkoholu 99,9% (otrzymane* 
go powyżej podaną metodą) powinno spowodować pojawienie się naj- 
wyżej jasnoróżowego zabarwienia. Ciemniejsze zabarwienie świadczy 
o niedostatecznym usunięciu wilgoci. 

2.1.10.3. ALKOHOL METYLOWY BEZWODNY 

'/wykły alkohol metylowy zawiera od 0,5 do 1% wody i około 0,1% 
acetonu. 

Alkohol metylowy bezwodny otrzymuje się analogicznie jak etanol, tj, 
przez ogrzewanie w temperaturze wrzenia z wapnem palonym, wystarcza 
jednak użycie mniejszej jego ilości. 

Wszystkie połączenia powinny być bardzo szczelne, ponieważ alkohol 
metylowy jest bardziej lotny niż etylowy (temp. wrz. 65°) i straty przy 
odwadnianiu są zwykle duże. 

2.1.10.4. ACETON 

Produkt handlowy chemicznie czysty zawiera zwykle około 1%) wody, 
l.)o większości celów wystarcza oczyszczanie acetonu przez deatylnćją 
/. deflegmatorem. 

Aceton bezwodny otrzymuje się przez suszenie nad bezwodnym pota- 
żem (ok. 12 godz.); po odsączeniu od środka suszącego destyluje się Z Za- 
bezpieczeniem od dostępu wilgoci (temp. wrz. 56° ; przedgon należy od- 
rzucić) . 

Inpe metody szczególnie starannego oczyszczania acetonu, np. prze/, 
podwójne połączenie z jodkiem sodowym, podaje Vogel [1]. 

2.1.10.5. BENZEN 

benzen handlowy zawiera zazwyczaj tiofen, jeśli na etykiecie nie ozna- 
czono, że jest on wolny od tego związku. Tiofen, którego niewielka za- 
wartość w benzenie nie przeszkadza w pracach preparaty wnych, można 
w y kryć próbą Indolem hm wq, 

Próbkę benzenu dudo I ml wytrząsa się z roztworem kilku miligramów 
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l/ntyny w 3 ml stężonego kwłtwn skokowego. Pojawi mi U' hU? Intensywno- 
(|o u inbU-wko/.kiloncYjjo znbtirwleuln wskazuje na obecność tlojonu. 

W et* i u otrzymania bezwodnego i czystego benzenu stosuje się susze- 
nie wstępne chlorkiem wapniowym, a następnie sodem metalicznym. Po 
(m!s(|< " żenili CaCl 2 wrzuca się kilka cienkich płatków metalicznego sodu. 
.Iii-Ii po upływie 12 godzin powierzchnia metalicznego sodu zmieni się 
niewiele, odsącza się od sodu i benzen destyluje najlepiej z deflegmato- 
min i /ubezpieczeniem od wilgoci (temp. wrz. 8Ó°). 

W przypadku gdy dodany sód zmieni się wyraźnie, należy dodać nową 
logo porcję i pozostawić na kilka godzin. 

Podczas destylacji należy odrzucić przedgon zbierając bezwodny czy- 
ni y benzen w wąskich granicach temperatur. 

Dla otrzymania z handlowego benzenu chemicznie czystego produktu 
cni ko wicie bezwodnego wystarcza na ogół bezpośrednie suszenie meta- 
licznym sodem. 

2.1.10.6. CHLOROFORM 

I In nd Iowę gatunki chloroformu zawierają około 1% alkoholu dodawane- 
go jako stabilizator. Ta mała zawartość alkoholu nie przeszkadza w sto- 
nowaniu chloroformu jako rozpuszczalnika. W nielicznych przypadkach, 
gdy chloroform jest używany jako produkt wyjściowy do syntezy, można 
usunąć alkohol wykorzystując doskonałą jego rozpuszczalność w wodzie 
I tworzenie związków addycyjnych z chlorkiem wapniowym: chloroform 
wytrząsa się 5—6 razy z równą objętością wody, oddziela starannie w roz- 
dzielaczu, suszy nad bezwodnym chlorkiem wapniowym lub potażem 
pi zez 24 godz. i destyluje z deflegmatorem (temp. wrz. 61°). Tak przygo- 
towany chloroform powinien być w krótkim czasie zużyty, ponieważ na- 
wet bez dostępu światła dość szybko powstaje fosgen. 

1 1 w a g a. Chloroformu mie można suszyć metalicznym sodem (eksplo- 
zjal). 

2.1.10.7. CZTEROCHLOREK WĘGLA 

( 'hen licznie czysty czterochlorek węgla suszy się nad chlorkiem wap- 
niowym i destyluje (temp. wrz. 76,5°). Gatunki techniczne mogą zawie- 
mć kilka procent dwusiarczku węgla — metodę oczyszczania podaje Vo- 
gel 1 1 1. 

2.1.10.0. KWAS OCTOWY 

Handlowy 100% kwas octowy zawiera 1 — 2% wody. Wodę usuwa się 
przez wymrożenie kwasu w chłodni. Następnie pó częściowym odtajaniu 
deka n tuje się warstwę ciekłą, która zawiera rozcieńczony kwas octowy. 
Dobrze jest umieścić butelkę z kwasem szyjką do dołu, aby ułatwić usu- 
nięcie części wytopionej. 



K w oh całkowici o bezwodny (np. do redukcji kata II tycznej) otrzymuje 
siej przez kilkakrotne zamraża nie I wytapianie. Następnie destyluje się 
z zabezpieczeniem od wilgoci (temp. wrz. 118,5°). 


2.1.10.9. OCTAN ETYLU 

Zarówno produkt handlowy, jak i otrzymywany w laboratorium zawie- 
ra zawsze jako zanieczyszczenia kwas octowy, wodę i alkohol. Oczysz- 
czanie i suszenie octanu etylu podano na str. 297 (synteza 4.13.3). 

2.1.10.10. PIRYDYNA 

Bezwodną pirydynę otrzymuje się przez ogrzewanie pod chłodnicą zwrot- 
ną nad stałyil wodorotlenkiem sodowym lub potasowym przez kilka go- 
dzin lub pozostawienie przez kilka dni w temperaturze pokojowej. Na- 
stępnie oddestylowuje się z zabezpieczeniem od wilgoci (temp. wrz. 
115,5°). Bezwodna pirydyna jest bardzo higroskopijna. 

Sposób oczyszczania i suszenia innych, rzadziej używanych rozpusz- 
czalników podaje A. Yogel [1] oraz Houben-Weyl [17]. 
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3.1. ORGANIZACJA PRACY W PREPARATYCE ORGANICZNEJ 

SynUMn organiczna obejmuje szereg czynności mechanicznych, jak ogrze- ; 
poci chłodnicą zwrotną, mieszanie, sączenie, odparowywanie su- 
||p. Prowadzący ćwiczenia powinni zwrocie uwagę aby zbotoo 
Z nlńiuno czynności jak i przede wszystkim destylacje i ^«e 
„U, |) v I y wykonywane mechanicznie, i aby w ten sposob preparatyka or - 
:;!:;„:™ Y «Ide stlwaJa przysłowiową „szkolą gotowania". Ćwiczenia 1 
z /„kresu syntezy organicznej mają wprawdzie na celu nauczenie w * 

e/yniiości mechanicznych, zdobycie zręczności w rożnych manipulacjach, 1 
|nk n,.. zestawianie aparatury, wykształcenie pewnego wyczka > ch i 1 

do właściwego przeprowadzenia krystalizacji lub rożny yp i 

i '4 ale to jeszcze nie wszystko. Preparatyka powinna uczyc mys e- 1 
„In chemicznego, tak bardzo potrzebnego do dalszej samodzielnej juz p . 
cy w zakresie syntezy i analizy organicznej. : 

W loku syntezy student powinien poznać interpretację teoretyczną o - , 

Nerwów any ch zjawisk podając w miarę możliwości równania «M&cppo- 
woilu jiicych np. wytrącanie się osadów, wydzielanie gazów, zmiany bar- 
w y 1 Lp. Powinien umieć wyjaśnić celowość każdej z wykonywanych czyn- 
„ości, „p. dlaczego dodaje się tego lub innego odczynnika, dlaczego de- , 
iil.y lu (o się. z parą wodną, czy nie można postąpić inaczej powmi 
, ównW. uczyć się przewidywania zjawisk doświadczalnych występują- . 
i • y f. ' 1 1 podczas syntezy na podstawie teoretycznej znajomości przebiegają- ; 

V Wy1«manie preparatu, tj. wyznaczonej syntezy organicznej, powinno 
l,y<. „Irin w najbardziej dydaktyczny układ czynności, tak aby przyniosło 
ndmblń jdcym ćwiczenia możliwie najwięcej korzyści, a nie było sumą za- . 
|il«'ł|ń w mechanicznych uwieńczonych „zaliczeniem zadania' , • ‘ 

lódą asystenta prowadzącego ćwiczenia jest nie 'tylko kontrolowanie I 
wiadomości teoretycznych i praktycznych, rzetelności pracy student , 1 

!,„•/. również budzenie jego zainteresowania przebiegiem syntezy, tak i 
lnu d/o istotnego dla uzyskania dobrych wyników. 

Preparatyka organiczna obejmuje zespół ćwiczeń bardzo interesują- j 
ryci) dla studentów, ze względu na zawarte w nich pewne elementy pi a- , 
cy twórczej. Powstające zainteresowanie należy rozwijać rozszerz ją , 
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horyzonty myślowe oraz. wsluizując, zwłaszcza zaawansowanym Hitu len- 
iom, .możliwości własnej liilcjril y w y, np. wprowadzania pewnych ule|w.m‘i 
w loku pracy preparaty w noj. Niejednokrotnie może się zdarzyć, że stu- 
dent pracujący starannie, po wprowadzeniu własnych drobnych ulepszeń 
uzyska lepszą wydajność końcowego produktu niż podaje to przepis. 
Wzmocni to wiarę we własne siły i będzie wielką zachętą do dalszej prn- 

<7- 

Kolejność czynności preparaty wnych powinna być w zasadzie następu - 

I- pa: 

1. Wyszukanie w znajdującym się w danej pracowni piśmiennictwie 
przepisu preparaty wnego, wyznaczonej przez asystenta syntezy. 

Dla początkujących są to podręczniki preparatyki wskazane przez asy- 
stentów, ewentualnie przepisy opracowane w danym zakładzie znajdu- 
jące się w maszynopisie. Zaawansowani wykonują syntezy według prze- 
pisów podanych w oryginalnym piśmiennictwie chemicznym. 

2. Dokładne zapoznanie się z przepisem (ewentualnie przepisanie do 
osobnego zeszytu). 

3. Ułożenie równań wszystkich reakcji, na których opiera się synteza; 
jeżeli równania nie są podane w przepisie, należy je znaleźć w pod- 
ręcznikach chemii organicznej, ewentualnie z pomocą asystenta. W pier- 
wszych, najprostszych syntezach wystarcza zazwyczaj ułożenie jednego 
równania reakcji. 

4. Wykonanie obliczeń stechiometrycznych. 

Na podstawie odpowiednich równań reakcji należy sprawdzić, czy 
i w jakim procentowym nadmiarze są użyte odczynniki potrzebno do 
reakcji. Za podstawę obliczeń przyjmuje się ten substrat, który jest uży- 
ty w ilości molowo najmniejszej. Na przykład w reakcji dwuazownnlri 
aniliny i sprzęgania z ^-naftolem za podstawę przymuje się anilinę, obli- 
cza nadmiar azotynu sodu, kwasu solnego, p-naftolu,- w reakcji nitro w mdii 
benzenu oblicza się nadmiar kwasu azotowego — przykładowe zestaw lu- 
nie obliczeń podano w tabeli 13 (str. 162). 

Tabela 13 składa się z dwóch części: w pierwszej — poz. 2 — liczby 
podane dla poszczególnych substratów wynikają ze stosunków storhlo- 
metrycznych (równanie reakcji); w drugiej — poz. 3, 4 — liczby wskazu- 
ją na ilości substratów użytych w przepisie bądź w postaci związków che- 
micznie czystych 100% lub technicznych około 95% (substancje stale), 
bądź w stężeniach spotykanych w handlu (ciecze, np. kwasy, alkohol itp.). 

Po ułożeniu równania reakcji syntezy nitrobenzenu przede wszystkim wylicza Mir,, 
ile I00 ,0 /o kwasu azotowego potrzeba do znitrowania jednej gramocząsteczlci boi r/on u. 
/ kolei za pomocą reguły trzech wylicza się, jaka ilość kwasu azotowego (l-(W°/») po- 
trzebna jest do znltrownnln Ilości benzenu podanej jako substrat. 

Np. jeżeli stud oni, wykonujący preparat mu przeprowadzić nitrowanie 20 g honzomi 
(pozycja 2), wtedy wyliczona ilość k w mm azotowego wynosi 16,1 g. W poz. umiesz- 
cza ulg Ilości hu lwi nitów podium w pm»plnlf» w przeliczeniu na materiał 1.(K>% Podana 
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i >1 ii t.i la \:\ 

t\ ll„ I IIN() ;r > QII|,NO a l 11,0 


Ilość 

fUl.. 

UNO;, 

QHr.NO* 

Ciężar cząsteczkowy 

78 

63 

123 

Ilości substratów teoretycznie po- 
trzebne do syntezy 

20 

16,1 

31,5 

Ilości substratów podane w przepisie 

100 

160 g 65,3% 
tj. 104,4 g 

100% 


Ilości substratów użyte w syntezie 

20 

32 g 65,3% 
tj. 20,9 g 

100% 


Nadmiary (niedomiary) w procen- 
Lnch 


29,8% 



i 

Do .„bliozeń stechiometrycznych przyjmuje się zaokrąglone ciężary atomowe, a więc 
I' 12,0 1 H 1,0; N 14,0; Cl 35,5 itp. 

w przepisie ilość kwasu azotowego, np. 160. g, nie odnosi się do materiału 100%, lecz 
do produktu handlowego z zasady o c. wł. 1,4, czyli 05%; należy przede wszystkim 
przeliczyć ją na kwas 100% (reguła trzech), w ten sposób uzyskuje się liczbę 104,5 g. 

b.żeli student używa innej ilości substratu niż podana w przepisie, np. 20 g benzenu 
|4 po/.), analogicznie wylicza się, jaką ilość kwasu azotowego handlowego w przeli- 
r/oHlti on kwas 100%, należy użyć do syntezy, aby zachować stosunki ilościowe pole- 
i ( ,H(, vv przepisie. Jeżeli laboratorium nie posiada kwasu 65%, lecz np. 50%, oblicza 
nh), jaką proporcjonalną ilość tego kwasu należy użyć. 

Porównanie otrzymanych liczb w poz. 2 i 4 pozwala z kolei wyliczyć, jaki na - 
ml.tr odczynnika, tj. kwasu azotowego, użyto do syntezy. Nadmiar tego odczynnika 
obliczyć w procentach w następujący prosty sposób w oparciu o regułę trzeć : 

.luf) li 16,1 g stanowi 100%, to 20), 9 — 16,1 stanowi X % z czego 

X : - ■ y| ' B X — = 29,8% nadmiaru kwasu azotowego. 

Il 6,1 

.luki, jost cel wymienionych obliczeń? 

Większość reakcji chemicznych przebiega korzystniej, z lepszą wydaj- 
nością, jeśli używa się nadmiaru jednego z substratów. Nadmiar ten tym 
Imidzlej jest potrzebny, gdy ze względów oszczędnościowych nie są uży- 
wam- ml czynniki chemicznie czyste. Jest zatem konieczne sprawdzenie, 
r/y w przepisie zostały uwzględnione pewne nadmiary odczynników. 
'/,cl<iiZ(i ją się bowiem omyłki w druku, a także w niektórych, preparaty- 
kach mogą znaleźć się przepisy nie wypróbowane i niepewne. 

,1 rżeli obliczenia wykażą, że w przepisie nie uwzględniono nadmiarów 
bądź tylko minimalne, po konsultacji z asystentem należy zastosować od- 
powiedni nadmiar zależnie od rodzaju reakcji i stopnia czystości używa- 
nych odczynników, zazwyczaj od 20 do 100%. 


Zn pomocą podstawowego jównnnhi reakcji należy również obliczyć, 
jaku jest spodziewana teoretyczna, u więc: 1.00% wydajność syntetyzo- 
wanego produktu z ilości podstawowego substratu użytego do reakcji, np. 
ile nitrobenzenu powstanie z 20 g benzenu, o ile z jednej gramocząstec!/.- 
ki benzenu (78) teoretycznie otrzymuje się 1 gramocząsteczkę nitroben- 
zenu (123). Uzyskaną w ten sposób wydajność teoretyczną przyjmuje hUj 
za 100% i w stosunku do niej wyraża otrzymaną wydajność praktyczną 

- wydajność własną (zwykły rachunek procentowy). Nabranie biegłości 
w rachunku stechi ©metrycznym ma duże znaczenie jako przygotowanie 
do bardziej samodzielnej pracy w przyszłości. 

Przy wykonywaniu syntezy opisanej w piśmiennictwie lakonicznie 
i niedokładnie, oraz przy otrzymywaniu związków nowych lub też no- 
wymi metodami, potrzebne ilości substratów dobiera się wyłącznie na 
podstawie założeń teoretycznych i pewnych analogii. Liczyć należy 
uważnie i bez pośpiechu, gdyż nieraz omyłka w rachunku spowodowała 
niedostateczne użycie -odczynnika, a stąd zły przebieg całej syntezy om z 
stratę wielu godzin pracy. 

5. Z kolei student powinien zaznajomić się z teoretycznymi podstawa- 
mi wykonywanej syntezy i w przypadkach gdy zachodzące przemiany 
nie stanowią prostych reakcji podwójnej wymiany, przyłączenia czy Jed- 
noznacznej kondensacji, zapoznać się z mechanizmem reakcji. Sumarycz- 
ne równanie, w którym jest ujęty wynik ostateczny, nie wyjaśnia poszcze- 
gólnych stadiów reakcji, roli katalizatorów itp. 

Cenne wskazówki można znaleźć w odpowiednich rozdziałach pod- 
ręczników preparatyki [ł, 15, 18], w których są omówione teoretyczno 
podstawy głównych typów syntezy organicznej z uwzględnieniem nowo- 
czesnych interpretacji. Jeżeli nawet potrzebna synteza nie jest oplMtinri 
w danej preparatyce, można tam znaleźć rozważania ogólne dotyczące ty- 
pu wykonywanej reakcji, np. estryfikacji, kondensacji Friedeltt-CrtiltMfl, 
Skraupa czy innych reakcji o znaczeniu ogólnym. Podane wskazówki ogól - 
ne ułatwiają zrozumienie poszczególnych etapów syntezy, ponadto na- 
leży również sięgać do podręczników chemii organicznej. 

Bardzo dobrym zwyczajem jest przestudiowanie odpowiedniego roz- 
działu chemii organicznej przed rozpoczęciem zamierzonej syntezy, np. 
przed wykonaniem syntezy aniliny należy przestudiować metody otrzy- 
mywania amin i przypomnieć sobie główne ich reakcje. Ten sposob po- 
stępowania w czasie ćwiczeń pozwoli powtórzyć i lepiej przyswoić przy- 
najmniej podstawowe działy chemii organicznej. Otrzymywane w toku 
preparatyki substancje reprezentują różne Basy związków chemiczny di 

— znane dotąd z wykładów i podręczników teoretycznie i niejako ab- 
strakcyjnie, stają się podczas ćwiczeń czymś realnym i uchwytnym. 

Przede wszystkim Jednak przed przystąpieniem, do syntezy należy 
umieć wyjaśnić cel Unż.doj kolejnej czynności podanej w przepisie, np. 
dodawania kwa, hu, zaMPidy luli destylacji z parą wodną. Odpowiedzi na 
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j i y I ii u lii s/.ukfi się w rozważaniu '/m hnd/uryi h 1 * ' n ^ * ' I* ' ,ul uwadze, 

żn |m winśdwej syntezie wszelkie dnluze r/.yn nośel maję im celu oddzie- 
lanie właściwego produktu reakcji od ulepi zei eagnwuhyeh substratów, 
IModuklów "ubocznych i. wtórnych. Wykoizysl.ujo sit; w tych przypadkach 
równico we właściwościach fizycznych, np. lotność •/. parą wodną, różnice 
w inzpuszezalności, lub też różnice w charakterze polarnym przez za- 
mianą produktu właściwego lub ubocznego (zanieczyszczenia) w pochod- - 
nip najczęściej w sól. 

Podstawy teoretyczne i wskazówki praktyczne stosowanych metod wy- 
odrębniania i oczyszczania związków organicznych — destylacja z parą 
wodną, destylacja frakcyjna, ekstrakcja i inne — podano w rozdz. 2. 

W razie napotkania większych trudności student powinien zwrócić się 

0 wyjaśnienie do asystenta. Tylko gruntowne opracowanie teoretyczne 
syntezy zapewni maksymalną korzyść z wykonywanych ćwiczeń, które 
w przeciwnym razie przyniosą jedynie pewien zasób wprawy laborato- 

1 y jnoj, co na poziomie wyższego nauczania w żadnym przypadku nie jest 
wystarczające. 

(i. Następnym etapem przygotowania do syntezy jest: a) zaplanowanie 
elementów aparatury, których student nie posiada w wyposażeniu (np. 
lejek do sączenia na gorąco, zestaw do destylacji pod zmniejszonym ci- 
śnieniem, kolby, lejki sitowe odpowiednich rozmiarów) i pobranie ich 
z magazynu; b) zestawienie potrzebnej aparatury; c) zaplanowanie po- 
liże! mych do wykonania syntezy odczynników i pobranie ich z magazynu. 

( )i (czynniki powinny być pobierane zasadniczo w ilościach wynika ją- 
eyeli z obliczeń; bezpośrednio przed użyciem należy je jeszcze raz zwa- 
żyć. Jeśli student pobiera z magazynu substraty czyste technicznie (do- 
tyczy to szczególnie cieczy), powinien pobrać ilości większe od obliczo- 
nych o 20—30%, ponieważ konieczne oczyszczanie przez destylację spo- 
woduje mniej więcej takie straty. Wykonujący ćwiczenia powinni przy- 
zwyczaić się do planowania wszystkich potrzebnych do syntezy pomocy 
i unikowych, co zaoszczędzi częstego chodzenia do magazynu i straty cza- 
rni. Należy zwrócić uwagę, aby nie było omyłek w wypisywanych iloś- 
ciach en I czynników. 

'/|e planowanie może być przyczyną nieudania się całej syntezy, jeżeli . 
np. w czasie gdy magazyn jest zamknięty, zabraknie kilku gramów nie- 
zbędnego odczynnika. 

Wskazana jest również kontrola zaplanowanych przez studentów che- 
mikaliów, np. magazyn wydaje je dopiero po zaakceptowaniu przez asy- 
slmilu. System ten zapewnia bardziej oszczędną gospodarkę. 

7. 7. kolei student powinien zgłosić się do asystenta, przedstawiając mu 
do aprobaty zestawioną aparaturę oraz wykonane obliczenia stechiome- 
Iryezne, jest to szczególnie niezbędne przy pierwszych kilku preparatach, 
przy dalszych sprawdzanie aparatury i obliczeń może odbywać się już 
w loku syntezy. 
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Aparatura, powinna być czysta, sucha i starannie /.mon l.o wami, wszel- 
kie krzywe, pochyłe ustawienia nic mogą mieć miejsca. Mieszadła powin- 
ny poruszać się bez tarcia, co należy wypróbować oo najmniej przez '/a 
godziny przed rozpoczęciem właściwej syntezy. Korków nie wolno usz- 
czelniać papierkami. 

Korki bardzo porowate, przepuszczające gazy, uszczelnia się parafiną, 
gdy reakcja przebiega w niskiej temperaturze, bądź lakiem Mendelejewa, 
dobrym, wysokotopliwym środkiem uszczelniającym (sposób przygoto- 
wania laku podano na str. 16). 

8. Po uzyskaniu aprobaty asystenta student przystępuje do wykonania 
syntezy. Wszystkie czynności i obserwowane zjawiska w toku przebie- 
gających reakcji powinny być zwięźle i dokładnie notowane. Sposób pro- 
wadzenia notatek omówiono na str. 166. 

Różnice w indywidualnych cechach pracy eksperymentatora oraz róż- 
nice w czystości materiałów wyjściowych sprawiają, że przebieg syn te- 
zy najczęściej nie jest ściśle zgodny z podanym w przepisie, np. po Innym 
czasie wytrąca się osad lub występuje zmiana barwy, reakcja nie prze- 
biega samoistnie, jak to przewidywano w przepisie, lub przebiega gwał- 
towniej, po określonym czasie nie przestają wydzielać się gazy, olej nie 
krzepnie itp. Te właśnie odchylenia powinny być dokładnie obserwowa- 
ne i notowane. Dla uważnego studenta mogą stać się źródłem ulepszeń 
zarówno metody pracy jak i uzyskiwanych wydajności. 

Praca studenta powinna być w miarę możności 2 — 3 razy dziennie ob- 
serwowana przez asystenta,, który, kontroluje przygotowanie teoretyczne, 
sposób prowadzenia notatek i wskazuje niedociągnięcia. Konsultacje l;o 
powinny być krótkie, 10— -15-minutowe. 

Asystent powinien również zwracać uwagę na przestrzeganie bezpie- 
czeństwa pracy i czystości. 

Wszystkie reakcje, w których wydzielają się szkodliwe dymy, gazy lub 
powstają substancje o przykrych woniach lub łzawiące, powinny być 
prowadzone pod dobrze działającym wyciągiem. Stół do ćwiczeń powi- 
nien być czysty i suchy, podłogą nie zaśmiecona. 

9. Po ukończeniu syntezy, oczyszczeniu i scharakteryzowaniu otrzyma- 
nego związku student umieszcza go w odpowiedniej wielkości wy taro- 
wanej, suchej butelce (ciecze) lub słoiku (substancje stałe). Na etykiecie 
pisze się nazwę i wzór substancji, liczbę gramów, temperaturę topnienia 
lub wrzenia oraz swe nazwisko i numer stołu. Jeżeli tylko pozwala na to 
czas, to poza zastosowaniem zwyczajnych kryteriów czystości, jak ozna- 
czenie temperatury topnienia lub wrzenia, wskazane jest scharakteryzo- 
wanie -otrzymanego związku również za pomocą reakcji, z odczynnikami 
grupowymi lub specjalnymi, Wraz z preparatem student oddaje do kun-- 
l.j-oli notatki. Niecelowe wydaje Mięt wymaganie oddzielnie pisanego pro- 
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lukohi wykonywanych czynności. Protokół loki h“il zazwyczaj nJiuUł- 
k Indu ym skrótem notatek, polnym, błędów, i ( iIw<hmUi po y.n |iiih |*' a ' ni “ 
(7,(H|o nie uczy. 

.1.8. o SPOSOBIE PROWADZENIA NOTATEK LABORATORYJNYCH 

Integralną częścią wszystkich doświadczalny ch prac chemicznych, zwłasz- 
r/.n z zakresu chemii organicznej, jest dokładne prowadzenie notatek 
z wykonywanych czynności. Jest sprawą dużej wagi wdrażanie studen- 
tów od razu do właściwego prowadzenia notatek, ponieważ ćwiczenia 
w cyn sio studiów akademickich mają przygotować do prawidłowej, przy- 
szłe • | samodzielnej pracy eksperymentalnej. 

( tlównym celem notatek laboratoryjnych jest zapewnienie odtwarzal- 
ne tśd uzyskanych wyników, co jest podstawowym warunkiem przydat- 
ności wszelkich opracowań dla przemysłu i badań oryginalnych. 

Prowadzenie notatek ma przede wszystkim dużą wartość dydaktyczną, 
MysUurm tyczne notowanie obserwowanych zjawisk pobudza spostrze- 
gawczość i inicjatywę badawczą, pobudza również do krytycznego wy- 
prowadzania wniosków z obserwowanych faktów. Krytyczne wnioskowa- 
ni z dokonywanych obserwacji powinno obejmować przede wszystkim 
porównanie wyników własnych z przewidywanym teoretycznie przebie- 
gli 'in syntezy (równania reakcji). Ponadto należy porównywać obserwo- 
wane zjawiska z opisem przebiegu syntezy podanym w przepisie pre- 
paialy wuym, np. wytrącanie się osadów, rozdzielanie warstw, wydzie- 
lanie gazów itp. Konieczne jest jednak, aby studenci otrzymali od asy- 
nlenlów prowadzących ćwiczenia dokładne wskazówki, jak należy pro- 
wadzić notatki; złe notatki nie uczą niczego i są tylko stratą czasu. 

N olał. ki powinny być prowadzone w laboratorium możliwie w toku wy- 
konywanych czynności, bądź bezpośrednio po ich ukończeniu. Opisywa- 
ni!' dokonanych czynności eksperymentalnych i obserwowanych zjawisk 
w kilka godzin lub później po ich zakończeniu jest niecelowe. Pamięć 
ji v;l za wodna, łatwo zapomnieć drobne nieraz szczegóły dotyczące tempe- 
latury, czasu reakcji itp., które niejednokrotnie decydują o odtwarzal- 
ności wyników. 

Dziennik laboratoryjny powinien być pozostawiany w miejscu pracy; 
j!-i.l lo bardzo pożyteczna zasada, której powinni przestrzegać również 
i zaawansowani pracownicy naukowi. Dziennik laboratoryjny, najlepiej 
w sztywnej oprawie, powinien mieć stronice ponumerowane i zaopatrzo- 
no w margines (uwagi dodatkowe, uwagi asystenta). Nie należy wyiy- 
wnć stronic ani wymazywać gumą. Niepotrzebne czy źle napisane ustę- 
py przekreśla się. Każdy dzień pracy powinien być oznaczony datą. 

( )pis syntezy rozpoczyna się od podania nazwy substancji syntetyzo- 
wanej oraz piśmiennictwa, tj. źródła, z którego zaczerpnięto przepis. Na- 
stępnie podaje się równanie ilustrujące przebieg reakcji oraz ostateczny 



wynik oblicze, ń Klocihlmneb-yr/nych, Ilości, użytych odczynników, Klono- 
wane nadmiary w procentach oraz spodziewaną wydajność teoretyczną 
(sir. 162, tabela 13). Szczegółowe obliczenia wskazane jest prowadzić 
w innym zeszycie a nie na luźnych kartkach, które łatwo zgubić, ponie- 
waż w razie niepowodzenia w pracy może zajść potrzeba skontrolowania 
rachunku. Z kolei bardzo jest celowe zrobienie schematycznego rysunku 
używanej aparatury z podaniem pojemności naczyń; uczy to studentów 
cennej umiejętności szkicowania, bardzo potrzebnej w przyszłej pracy, 
ponieważ chemik lub farmaceuta spotyka się niejednokrotnie z potrzebą 
wykonania szkicu zamawianej aparatury, szczególnie szklanej. Z kolei 
notatki powinny zawierać opis czynności i obserwacji ze szczególnym 
zwróceniem uwagi na zjawiska takie jak: czas, po którym rozpoczyna się 
samorzutna reakcja, czas jej trwania, temperatura do jakiej rozgrzewa 
się mieszanina reagująca, ile godzin ogrzewano bądź chłodzono w toku 
prowadzonej reakcji i w jakiej temperaturze (pomiary temperatury naj- 
lepiej ująć w tabelę), kiedy w toku reakcji obserwowano rozpuszcza- 
nie się bądź pojawianie oleju lub osadu i w jakiej postaci (ciężka, kry- 
staliczna, puszysta, kształt kryształów), czy obserwowano wydzielanie się 
dymów i jak długo, czy. występowały zmiany zabarwienia i kiedy, czy 
pojawia się bądź zanika zapach, czy następowało zasmolenie. 

W przypadkach gdy w toku syntezy stosuje się destylację, należy zwa- 
żyć i zanotować wydajność przynajmniej większych frakcji oraz scharak- 
teryzować ich wygląd i zapach. 

Wskazane jest również zanotowanie wagi surowego produktu użytego* 
do dęstylacji, co pozwala następnie ocenić bilans destylacji. Jeżeli pro- 
dukt reakcji jest stały, należy zanotować wydajność produktu surowego 
po wysuszeniu względnie wilgotnego po dobrym odciśnięciu — - tylko 
w przypadku, gdy oczyszcza się przez krystalizację z wody. W dzienniku 
laboratoryjnym należy z kolei zanotować ilość substancji i rozpuszczalni 
ka oraz wydajność krystalizacji. 

Po ukończeniu syntezy i otrzymaniu właściwego, czystego produktu 
reakcji należy go scharakteryzować podając wygląd, zapach, kształt kry- 
ształów, temperaturę topnienia lub wrzenia i inne właściwości, jeżeli były 
badane. 

Przede wszystkim należy podać wydajność w gramach i w procenta cli 
wydajności teoretycznej. 

Notatki powinny mieć styl zwięzły, zdania krótkie, odzwierciedla ją co 
możliwie dokładny obraz zarówno wykonywanych czynności jak i ob- 
serwowanych zjawisk podczas reakcji. Notatki nie mogą być bezmyślną 
kopią przepisu, lecz możliwie wiernie powinny odzwierciedlać indywi- 
dualne obserwacje studenta. Na przykład jeżeli w przepisie podano: na- 
leży ogrzewać 3*- 4 godziny w celu kondensacji, w notatkach zapis powi- 
nien brzmieć Inaczej, zawierać konkretną .informację jak długo ogrzewa- 
no, np. 3 godz. 20 min,, IJ. od H)»» do 13 8n . Poza tym, jeżeli tylko możliwe, 
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nałoży pot Inć powód, (lid U I < 4 >r « H M • przerwano dal H /0 Ofjr/łiwnulo, np.ogr/o- 
wniio do zuprzustmi In wydzlobinla się chlorowodoru, do rozdzielenia 
wdifilw, zagęszczenia masy lip. 

jnż.ell w przepisie zalecono og rzewanie w pewnym rozdziale tempera- 
tur, np. 70—90° lub poniżej 70°, nie należy pisać w notatkach ogólniko- 
wi*, że utrzymywano temperaturę w granicach 70 — 90°, lecz podać kon- 
kretny czas i przedział obserwowanej temperatury — należy zanotować 
przynajmniej kilka temperatur odczytywanych w możliwie równych od- 
stępach czasu (np. 83°, 84°, 82°, 85°). Odstępy te będą zależne od czasu 
ogrzewania; jeżeli reakcję prowadzi się przez kilka godzin, wystarcza od- 
czyt co 0,5 godz. (po ustaleniu się temperatury), jeżeli ogrzewa się przez 

10 minut — odczyt co 2—3 min. Jeżeli w toku czynności preparaty wnych 
zakwaszano lub alkalizowano, należy podać przynajmniej w przybliżeniu 
Ilość dodanego kwasu lub zasady oraz zmiany obserwowane w mieszani- 
nie reagującej. Wyniki destylacji frakcyjnej zwykłej lub pod zmniejszo- 
nym ciśnieniem powinny być ujęte w tabelę, tak jak podano na str. 80. 
Jeżeli stosuje się destylację z parą wodną, należy zanotować czas jej 

1 1 wnuin, objętość destylatu. 

Opis krystalizacji nie powinien ograniczyć się do zdania „przekrysta- 
llznwnno produkt z wody". Należy podać, czy próbowano krystalizacji 
Z innych rozpuszczalników i jaki był wynik, jaki był przebieg krystali- 
zacji małej próbki, czy substancja jest łatwo czy trudno rozpuszczalna, 
czy krystalizuje szybko lub ma skłonność do tworzenia roztworów prze- 
syconych. Należy też podać, jaką ilość surowego produktu (suszonego 
czy wilgotnego) krystalizowano z jakiej ilości rozpuszczalnika, po jakim 
« "/lisie w y dzieliły się kryształy i w jakiej postaci. 

Sin Jo fizyczne otrzymanego związku — temperatura wrzenia, topnie- 
niu powinny być podane z uwzględnieniem granic, a nie za pomocą 
jndm* j cyfry. Produkty otrzymywane przez studentów nigdy nie są tak 
czysto, aby wrzenie lub topnienie mieściły się w wąskich .granicach. Ob- 
serwowano granice powinny być rzetelnie podane, ponieważ stanowią 
ważno kryterium czystości otrzymanego związku. Zwłaszcza odnosi się to 
d<* !.o nipom tury topnienia, ponieważ granice temperatury wrzenia można 
i >< tezy l ać /. dokładnie prowadzonej tabelki. 

Nnloż.y podkreślić, że notatki powinny być pisane w formie bardzo 
zwięzłej, ui omal telegraficznej, luźno i przejrzyście. Wskazane są odstę- 
py I podkreślenia, natomiast zbędne wszelkie uzasadnienia teoretyczne 
wykonywanych czynności, zaciemniające obraz pracy. Asystent powinien 
mleć możność szybkiego zapoznania się z treścią notatek, aby z ich po- 
m<M't| zorientować się w błędach popełnionych podczas wykonywania 
syntezy. 

juk już wspomniano na str. 165, w wielu syntezach organicznych pod- 
czas ćwiczeń, studenci pracujący dokładnie i z inicjatywą, mogą wprowa- 
dzić drobne ulepszenia pod warunkiem jednak, że wszystkie obserwa- 


cjo będą nalychmlciNl, 1 dok ładnie zanotowane już w czasie ćwiczeń. Tego 
rodzaju „:mcjomiHz.nl,ornl.wo" jen! znakomitą zaprawą do przyszłej, samo- 
dzielnej pracy. Usprawnienie metodyki postępowania i związana z tym 
niejednokrotnie poprawa wydajności zależy często od bardzo drobny cii 
i mało uchwytnych różnic w szczegółach postępowania. Nie zanotowano 
uchodzą pamięci i nie łatwo można je reprodukować, a w każdym razie 
pociąga to dużą stratę czasu. 

Do roli asystenta należy wielokrotne kontrolowanie i przypominanie' 
o pisaniu notatek możliwie bezpośrednio po ukończeniu pewnego etapu 
syntezy dopóty, dopóki nie stanie się to zwyczajem studenta. 

Zdaję sobie sprawę, że nie wyczerpałam w niniejszym rozdziale wszyst- 
kich wskazówek potrzebnych do dobrego prowadzenia notatek labora- 
toryjnych, ograniczyłam się jedynie do omówienia najczęściej spotyka- 
nych błędów i niedociągnięć. 
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CZĘŚĆ SZCZEGÓŁOWA 


Rozdział 4 

4.1. ALDEHYDY, KETONY I POCHODNE 

4.1.1. ACETOFENON (FENYLOMETYLOKETON) 
(REAKCJA FRIEDELA-CRAFTSA) 



+ (CHjC0) 2 0 


( >iU "/.ynnikl 

Iłenzon bezw. 
lii ''/.wodnik kwasu 
nrlowoyo 
< 'hlimik glinowy 

111 '/.W. 

Kwiifi solny 
r.li;/. 

1!l"i 

Wodm ullonek sodowy - 
ni7,i wór 1 0°/o 
('lilurok wapniowy 
bc/w, 


ok. 30 
90 


COCH, 


+ CH3COOH 


Aparatura 

Kolba trójszyjna 
Mieszadło mechaniczne 
z uszczelnieniem rtęciowym 
Chłodnica zwrotna z urzą- 
dzeniem do odprowadzania 
chlorowodoru (ryc. 17) 
Wkraplacz 
Rozdzielacz 

Zestaw do oddestylowy- 
wania eteru i benzenu (ryc. 39) 
Zestaw do destylacji pod 
zmniejszonym ciśnieniem 
(ryc. 64; kolba Claisena 
poj. 25 ml) 

Kolba stożkowa 


250 ml 


25 ml 
250 ml 


W kolbie trójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
no z uszczelnieniem rtęciowym, wkraplacz poj. 25 ml oraz chłodnicę 
zwrotną, połączoną poprzez rurkę z chlorkiem wapniowym z urządzeniem 
.lo odprowadzania chlorowodoru, umieszcza się 50 ml hezw. benzenu (1) 
i 40 <| bezwodnego, dobrze sproszkowanego chlorku glinowego (2). 

NnHl.gp.nie mechanicznie mieszając wkrapla się w ciągu 0,5 godz. 12,5 g 
(0,12 mola) bezwodnika kwasu octowego (3); 

W k r a. pianiu bezwodnika towarzyszy reakcja egzotermiczna oraz wy- 
dobywanie się znacznych ilości chlorowodoru. Nie przerywając miesza- 
nin ogrzewa się zawartość kolby do łagodnego wrzenia na łaźni wodnej 
przez 0,5 godz., po czym mieszaninę reagującą oziębia i przenosi do zlew- 
ki pojemności 250 rai, w której znajduje się 100 g drobno potłuczonego 
lodu. Tworzący się w wyniku hydrolizy wodorotlenek glinowy rozpusz- 
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ry.ii sli) przez dodanie wtąź, kwasu solnego (około 30 ml), ochładza zn war- 
tość zlewki, przenosi do mzdzlclac/.a i dodaje około 30 ml. eteru. 

Mieszaninę wytrząsa się, a po rozwarstwieniu oddziela dolną warsl wg 
wodną od górnej benzenowo-eterowej. Warstwę wodną ekstrahuje się 
jeszcze dwukrotnie 30 mililitrowymi porcjami eteru. Wyciągi eterowe 
łączy się z zasadniczym roztworem benzenowo-eterowym, przenosi do 
rozdzielacza i przemywa 2 — 3-krotnie 10% roztworem wodorotlenku so- 
dowego do reakcji alkalicznej warstwy wodnej, a następnie wodą do 
reakcji obojętnej. 

Ekstrakt benzenowo-eterowy suszy się chlorkiem wapniowym, sączy 
i oddestylowuje rozpuszczalniki (eter, benzen) z łaźni- elektrycznej (4), 
Pozostałość przelewa się do kolby Claisena i destyluje zbierając frakcję 
w temp. 91 — 92°/18 mm Hg. Otrzymuje się żółtawą ciecz, która wyra.ro- 
żona krzepnie po potarciu szklaną bagietką o ścianki naczynia (temp. 
lopn. 20°). 

Otrzymuje się 11,5—12,5 g, co stanowi 78 — 85% wyd. teor. w przelicze- 
niu na bezwodnik octowy (5). 

Uwagi 

1. Benzen suszy się wstępnie przez 12 godz. chlorkiem wapniowym, 
sączy, dodaje kilka cienkich płatków metalicznego sodu i pozostawia nu 
12 godz. Jeżeli powierzchnia sodu zmieni się nieznacznie, benzen po 
przesączeniu może służyć do powyższej syntezy, natomiast w przypadku 
wyraźnej zmiany sodu należy dodać nową jego porcję i pozostawić jesz- 
cze na kilka godzin. 

2. Aktywność katalizatora warunkuje przebieg syntezy. Użyty chlo- 
rek glinowy powinien być bezwodny. Przechowywany w nieodpowied- 
nich warunkach ulega pod wpływem wilgoci rozkładowi. 

Do syntezy może być zastosowany produkt handlowy tylko wtedy, fjdy 
ma wygląd sypkiego, jasnożółtego proszku, w innym przypadku należy 
go sublimować. 

Laboratoryjną metodę otrzymywania chlorku glinowego podają Gttlloi 
mann i Wieland. 

3. Bezwodnik kwasu octowego powinien być śwdeżo destylowany, 
temp. wrz. 139°. 

4. Przy oddestylowywaniu należy zachować ostrożność — rozpuszczal - 
niki łatwopalne. 

5. W przypadku zastosowania chlorku acetylu zamiast bezwodnika 
octowego otrzymuje się produkt z wydajnością o połowę mniejszą. 

Piśmiennictwo. Gatteimann-Wieland: Die Praxi.s des organischon OhomlkorM, 
Herlin 1-962, str. 297. 
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4,1,2. p-BROMOACETOFENON 

(REAKCJA FRIEDELA-CRAFTSA) 



+ (CH 3 C0) 2 0 



+ CH,COOH 


( >il</.y uniki 

' 15, .7 g Kolba trójszyjna 200' ml 

riilnrok (jlinowy Mieszadło mechaniczne z uszczel- 

I hi/ w ■ 40 g nieniem rtęciowym 

I iwusiii iczek węgla bezw. 50 ml Chłodnica zwrotna 

lln/wodnik octowy 10,2 g Wkraplacz 25 ml 

Kwas solny stęż. Urządzenie do pochłaniania chlo- 

Hnnzon lub eter rowodoru 

Wodorotlenek sodowy , 2 g Moździerz z pistlem 

( •Morek, wapniowy bezw. Chłodnica Liebiga 

Zlewka 290’ ml 

Rozdzielacz . 200 — 300 ml 

Kolba destylacyjna 50’ ml 

Zestaw do destylacji pod zmniejszo- 
nym ciśnieniem (kolba Claisena 50 ml 
z deflegmatorem) 

W kolbie trójszyjnej (1) poj. 200 ml zaopatrzonej w mieszadło mecha- 
niczne z uszczelnieniem rtęciowym, chłodnicę zwrotną i wkraplacz 
umieszcza się 15,7 (0,1 mola) świeżo destylowanego bromobenzenu (temp: 
wiz. 156°) i 50 ml bezw. dwusiarczku węgla (2), a następnie dodaje por- 
cjami dość szybko (3) 40 g sproszkowanego bezwodnego chlorku glino- 
wego. 

Wyłoi, chłodnicy należy zaopatrzyć w urządzenie do pochłaniania wy- 
wiązującego się podczas reakcji chlorowodoru (ryc. 17). Aparatura po- 
winni) być bardzo szczelna ze względu na dwusiarczek węgla, który jest 
v,w li i 1 /, ki en i lotnym i łatwo palnym. Mieszaninę ogrzewa się na łaźni wod- 
no | do łagodnego wrzenia (t. wrz, CS 2 46°), a następnie dodaje powoli 
z w lu n plączą w ciągu około 10 minut 10,2 g świeżo destylowanego bez- 
wolni ka octowego (4), utrzymując w dalszym ciągu łagodne wrzenie mie- 
lizn n lny. Po dodaniu całej ilości bezwodnika ogrzewa się jeszcze przez 
około pól godziny w temperaturze wrzenia. Reakcji towarzyszy obfite 
wydzielanie się chlorowodoru. 

Po zakończeniu ogrzewania usuwa się chłodnicę zwrotną, wkraplacz 
i mieszadło (5), łączy środkowy otwór kolby z chłodnicą Liebiga a po- 
zostałe dwa zamyka szczelnymi korkami i oddestylowuje dwusiarczek 
węglu. Nasię [mi o pozostawia się mieszaninę do częściowego ochłodzenia, 


Aparatura 


i jeszcze ciepłą wylewa powoli, mieszając, do zlewki (poj. 250 ml) za W le- 
ni jącej około 100 ml wody z lodem zakwaszonej 5 ml stęż. kwasu solnego. 

W celu usunięcia z kolby pozostałej niewielkiej ilości produktów rea- 
kcji, wymywa się ją za pomocą zakwaszanej wody z lodem. Ogólna obję- 
li iść płynu wynosi około 200 ml. Płyn ten ekstrahuje się dwukrotnie w ca- 
łości lub porcjami benzenem albo eterem używając po 15 — 20 ml roz- 
puszczalnika na każde 100 ml płynu. Ekstrakty łączy się i przemywa dwu- 
krotnie wodą (30 i 20 ml), 10% roztworem wodorotlenku sodowego (20 
ml) i ponownie dwa razy wodą po 20 ml. 

Ostatnia woda przemywająca powinna być bezbarwna i ostro się od- 
dzielać. Jeżeli wydzieli się osad, należy włączyć go do warstwy wodnej. 

Ekstrakt suszy się około 5 g chlorku wapniowego, przesącza i oddosl.y- 
lowuje rozpuszczalnik z łaźni elektrycznej z kolby destylacyjnej poj. 
50 ml z wkraplaczem (ryc. 39). Pozostałość destyluje się pod zmniejszo- 
nym ciśnieniem z kolby Claisena pojemności 50 mi z deflegmatorem (ryc. 
lit) zbierając frakcję wrzącą w granicach 3° (6). 

p-Bromoacetofenon wrze w temperaturze 129— 130°/15 mm Hg. W ten 
sposób uzyskuje się 10—12 g (50 — 60% wyd. teor.) bezbarwnego, krysta- 
licznego produktu o temp. topn. 49 — 50,5° (7). 

Uwagi 

1 . W razie braku kolby trójszyjnej można zastosować kolbę kulistą, za- 
opatrzoną w nasadkę trójramienną. 

2. Jeżeli roztwór bromobenzenu w dwusiarczku węgla nie jest przezro- 
czysty, należy go wysuszyć chlorkiem wapniowym i przesączyć przed 
dodaniem chlorku glinowego. 

3. Chlorek glinowy należy proszkować pod wyciągiem, szybko, im- 
lyrai porcjami w dość dużym ogrzanym moździerzu i natychmiast wsypy- 
wać do słoika ze szczelnym zamknięciem. 

4. Bezwodnik octowy powinien wrzeć w temp. 136 — 139°. 

5. Przy użyciu kolby kulistej należy usunąć wkraplacz, chłodnicę, tnie 
szadło i nasadkę. 

6. Podczas destylacji p-bromoacetofenon łatwo krzepnie na chłodnych 
powierzchniach, dlatego w żadnym razie nie należy stosować żadnego 
dodatkowego chłodzenia. Potrzebne jest natomiast szybkie destylowani e, 
a ponadto w ciągu destylacji ogrzewanie miękkim płomieniem palniku 
Mirki zgęszczającej kołbki oraz powierzchni przedłużacza (krówki). 

7. Jeżeli podwójne połączenie chlorku glinowego z p-bromoacotołn- 
i loiiem nie zostanie dobrze rozłożone przez wodę, otrzymuje się destylat 
u barwie żółtawej. Wtedy powtórna destylacja daje produkt czysty. 

Piśmiennictwo. Ogumić Synl lieses; Coli. Vol, I, New York UM7, sir. UH). 
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4.1,3. p-METYLOACETOFENON 

(REAKCJA FRIEDELA-CRAFTSA) 



O.I<-/y milki Aparatura 


Tititmn bo/, w. 51 ml 

Ilu/, wodnik kwasu octowego 10,2 g 

l 'lilmek glinowy 30 9 

Kwas solny stęż. (d 1,19) 60 9 

Wodorol.lonek sodowy, 
nr/, l.wór 10% 

Minii-/, ii n magnezowy 
bo/, w. lub siarczan 
•indowy bozw. 


Kolba trójszyjna 2010 — 250 ml 

Mieszadło mechaniczne 
z uszczelnieniem rtęciowym 
Wkraplacz 25 ml 

Rurka z CaCl 2 
Chłodnica zwrotna 
Urządzenie do pochłaniania 
chlorowodoru 

Zlewka 40l °' ml 

2 rozdzielacze 250, 100 ml 

Zestaw do destylacji pod zmniej- 
szonym ciśnieniem (kolba Claisena 
25 ml z deflegmatorem Vigreux — 
ryc. 64). 


K c >1 l)(j trójszyjną poj. 200—250 ml zaopatruje się w mieszadło mecha- 
niczno z uszczelnieniem rtęciowym, wkraplacz zakończony rurką z chlor- 
Mcm wapniowym i chłodnicę zwrotną połączoną z urządzeniem do po- 
chłaniania chlorowodoru (ryc. 17) (1). W kolbie umieszcza się 30 g sprosz- 
kowanego chlorku glinowego i 51 ml czystego bezwodnego toluenu (2), 
a •następnie wkrapla powoli, w ciągu ok. 10 min., jednocześnie mieszając, 
10,2 g (0,1 mola) świeżo destylowanego bezwodnika kwasu octowego (3). 

IM dodaniu bezwodnika ogrzewa się na łaźni wodnej, w dalszym cią- 
gu mieszając, d,o momentu, gdy zaprzestanie wydzielać się chlorowodór 
(,,k. I godz.). Następnie zawartość kolby oziębia się i wylewa do zlewki 
zawierającej 30 g pokruszonego lodu i 30 g stęż. kwasu solnego, jedno- 
czeń, nio mieszając do całkowitego rozpuszczenia soli glinowej. Uzyskaną 
mieszaninę przenosi się do rozdzielacza, oddziela warstwę toluenową, 
Mdrę przemywa się wodą, 10°/o roztworem wodorotlenku sodowego (do 
uzyskania, odczynu obojętnego), ponownie wodą i suszy siarczanem mag- 
nezowym lub sodowym. Wysuszony roztwór sączy się do kolby Claisena 
z dni legmatorem Vigreux i przemywa środek suszący niewielką ilością 
lolmmri. Toluen oddestylowuje się pod zwykłym ciśnieniem (ryc. 39) 
prowadząc destylację do uzyskania temp. ok. 125°. Po ochłodzeniu pozo- 
stałość destyluje się poci zmniejszonym ciśnieniem i zbiera frakcję wrzą- 
cą w temp. 95— 97°/B mm T tg. 

Otrzymuje «• 10,4 g (00 77,5«/» wyd. toor.) jermoźóltoj ci(u:zy. 
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1 1 w a g i. 

1. Zestaw należy umieścić pod wyciągiem. 

2. Toluen nie powinien zawierać związków siarki, a poza tym należy 
go odwodnić sodem metal. (por. rozdz. 2.1.10., str. 154). 

3. Temp. wrz. 139°. 

Piśmiennictwo. VogeI A. I.; Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Watn/nwit 
1964, WNT, str. 745. 

4.1.4. BENZOFENON 

(REAKCJA FRIEDELA-CRAFTSA) 

Metoda 1 


O 



Odczynniki 


Aparatura 


Chlorek benzoilu 

35 g 

Kolba trójszyjna 

250, rut 

Benzen bezw. 

420 ml 

Chłodnica zwrotna 


Chlorek glinowy bezw. 

35 g 

Mieszadło mechaniczne 


Kwas solny stęż. 

10 ml 

Zestaw do destylacji z 

parą wodną 

Wodorotlenek sodowy, 


(ryc. 83) (kolba kulista 

długoszyjna 

roztwór 10% 

510 ml 

poj. 1000 ml) 


Eter etylowy 

110 ml 

Rozdzielacz 


Chlorek wapniowy bezw. 


Zlewka 

100 ml' 


Zestaw do oddestylowywania roz- 
puszczalników {ryc. 39) 

Zestaw do dest. pod zmn. ciśn. 

(kolba Claisena 50 ml — ryc. 64) 

W kolbie trójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, 
mieszadło mechaniczne i wkraplacz umieszcza się mieszaninę 120 rnl. bo/ ' 
wodnego benzenu (1) i 35 g (0,25 mola) chlorku benzoilu. Wylot, chłod- 
nicy poprzez rurkę z bezw. CaCl 2 łączy się z urządzeniem do odprowadza- 
nia chlorowodoru (ryc. 17). Łagodnie mieszając dodaje się powoli, porcja- 
mi, w ciągu ok. 15 min. 35 g dobrze sproszkowanego chlorku glinowego 
(2) — mieszanina rozgrzewa się i przybiera zabarwienie brunatne. Następ- 
nie zawartość kolby ogrzewa się na łaźni wodnej w temp. 50° tale długo, 
aż zmniejszy się znacznie wydzielanie chlorowodoru (2—3 godz.). 

Otrzymaną mieszaninę przenosi się do. kolby destylacyjnej i ożywa- 
jąc chłodnicy Liebiga oddestylowuje benzen z łaźni elektrycznej (3). Cie- 
płą jeszcze pozostałość przenosi się do kolby kulistej poj. 1000 ml. zawie- 
rającej 30 ml wody z lodem (4), po czym dodaje 10 ml stęż. kwasu sol- 
nego i poddaje dtiNiylncJI z |mią wodną, przez ok. 20 min. (5). 
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|hJzo«l;ul:ośc w kolhio chłodzi się, przenosi do rozdzlelm-zn I nkfil młvu jo 
I r/.yk minie eterem (50 ml •!• 30 ml -|- 30 ml). Połączono wyciągi etero- 
wi. przenosi si ę ponownie do rozdzielacza, wytrząsa dwukrotnie 25 ml 
•jmni 10% roztworu NaOH i przemywa wodą do odczynu obojętnego 
(O). l»o dokładnym oddzieleniu od warstwy wodnej ekstrakt eterowy su- 
/ y ;.;)<> bezw. chlorkiem wapniowym. Odsącza się roztwór od środka su- 
it/i(rn()o (należy go również przemyć małą ilością eteru) i oddestylowuje 
rozpuszczalnik z łaźni elektrycznej (ryc. 39). Pozostałość destyluje się 
pod zmniejszonym ciśnieniem, zbierając frakcję główną w temp. 169 do 
17 1-715 nun Hg (7). Benzofenon krzepnie w odbieralniku na prawie bez- 
kurwiią, krystaliczną masę o temp. topn. 48° (8). 

( >Uvy*auje się 27,3 g (60% wyd. teor.). 

I' I A iii i r n n i c t w o. Gattermann-Wieland: Die Praxis' des organischen Chemi- 
lu'i !i, Mm' lin. 1962, str. 296. 

Metoda 2 



Odczynniki Aparatura 

linii /en bezw. nie zawierający Kolba trójszyjna 290 ml 

l i() |,. m , 15,6 g Chłodnica zwrotna 

Czterochlorek węgla bezw. 70 g Wkraplacz 50' ml 

( ‘hlorolc. glinowy bezw. . 13„4 g Mieszadło mechaniczne 

’ 15 ml Rurka z CaCl 2 < 

Si mezon magnezowy Urządzenie do pochłaniania chło- 
pu h mułowy) bezwodny ro wodoru 

Zestaw do destylacji z parą wodną 
Rozdzielacz 

* Zestaw do destylacji pod zmn. 

ciśn. (kolba Cłaisena 50 ml) 

W kolbie Lrójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
no, chłodnicę zwrotną i wkraplacz, umieszcza się 13,4 g sproszkowanego 
bezwodnego chlorku glinowego (2) i 45 g bezwodnego czterochlorku wę- 
glu (o). Wylot chłodnicy łączy się z urządzeniem do pochłaniania chloro- 
wodoru (ryc. 17) za pośrednictwem rurki z bezw. chlorkiem wapniowym. 
Kolbę oziębia się wodą z lodem do temp. 12°. Po uruchomieniu miesza- 
dłu wlewa się 2 g (część ogólnej ilości 1.5,6 g — 0,2 mola) bezwodnego 
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benzenu nie zawierającego Union u (I). Objawem rozpoczęcia reakcji jest 
wzrost temperatury mieszaniny i wydzielanie się chlorowodoru. 

Kolbę należy intensywnie chłodzić mieszaniną lodu i soli (10). 

Po obniżeniu się temperatury należy wkraplać pozostałą ilość benzenu 
(13,6 g) rozpuszczonego w CC1 4 (25 g) z taką szybkością, aby nie przery- 
wając zapoczątkowanej reakcji, temperatura mieszaniny utrzymywała 
się w granicach 5 — 10° (11). Przy stosowaniu odpowiedniego chłodzenia 
wkraplanie trwa ok. 0,5 godz. Po dodaniu całej ilości benzenu miesza się 
jeszcze w ciągu 2 godzin, utrzymując temp. ok. 10°, a następnie, po wy- 
łączeniu mieszadła, pozostawia przez noc. 

Zawartość kolby oziębia się do temp. 5°, uruchamia mieszadło i wkra* 

I > la 10 ml wody z taką szybkością, aby utrzymać lekkie wrzenie cztero- 
chlorku węgla. 

Nadmiar CC1 4 oddestylowuje się z łaźni wodnej a pozostałość destyluje 
/ parą wodną (ryc. 84) w ciągu 20—30 minut w celu całkowitej hydroli- 
zy dwuchlorodwufenylom etanu (12). 

Warstwę benzofenonu (13) oddziela się, a warstwę wodną ekstrahuje 
15 ml benzenu. Wyciąg benzenowy dodaje się do surowego benzofenonu 
i suszy bezw. siarczanem magnezowym lub sodowym, po czym oddesly- 
lowuje benzen (zestaw ryc. 39) a surowy produkt poddaje destylacji pod 
zmniejszonym ciśnieniem (zestaw, ryc. 64) stosując nasadkę z krótkim 
deflegmatorem Vigreux. Benzofenon destyluje w postaci lekko żółtej, 
krzepnącej w odbieralniku cieczy w temperaturze 169 — 171°/15 mm Hg 
(14). 

Otrzymuje się 15 — 16 g (85 — 90% wyd. teor. w stosunku do benzenu) 
produktu o temp. topn. 47 — 48°. 

Piśmiennictwo. Preparatyka organiczna, Praca zbiorowa, Warszawą ll)'K 
l-WT, str. 372. 

Uwagi 

1 . Suszenie benzenu — por. uwaga 1, str. 171 . 

2. Chlorek glinowy należy (w razie potrzeby) proszkować pod wycią- 
giem szybko, małymi porcjami w dość dużym, ogrzanym moździerzu 
i natychmiast wsypywać do słoika ze szczelnym zamknięciem. Potrzebną 
ilość A1C1 3 odważa się w suchym, zakorkowanym naczyniu. 

3. Nadmiar benzenu można oddestylować bezpośrednio z kolby, por, 
1 yc. 38. 

4. Powstaje różowomleczna zawiesina z kuleczkami czerwonej, oleistej 
cieczy. Po energicznym mieszaniu warstwa oleista wydziela się na po- 
wierzchni, 

5. Destylację przerywa się, gdy destylat jest całkowicie klarowny, 

<>. Mało dokładne przemycie wodą może powodować silne plenienie 
przy destylacji pod '/mnlejazunym ciśnieniem 

u 
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7 , Porilowtrż do styl ul mu Hkłonn<)W‘ do krwawiąc In w c li I* m L n ych ozę- 
)'wltH'h aparatury, należy zasl osowcić WmIuizówKI nn Htr. _ (j 

H. lUmzofcmon w ys topu je w tr/urli odmhnmrb u temp. topu.: 27 , 4b 

(idol rwało) 1 48° (trwała). 

!>, W celu. otrzymania bezwodnego czl.croeh'.Un-.ku węgla należy pro- ; 
dniu. handlowy przedestylować i odrzucić pierwsze 10°/o destylatu. ; 

10, Poniżej temp. 10° reakcja nie rozpoczyna się. 

1 1 , C Udodzenie powinno być intensywne, aby roztwór benzenu w CG1 4 
zoslul w kropiony dość szybko w temp. 5—10°. Poniżej temp. 5° reakcja . 
prze hi ega zbyt wolno, a powyżej temp. 10° tworzą się produkty smoliste 

l obniża się wydajność reakcji. 

I % Ponieważ utworzony benzofenon częściowo destyluje z parą w od- 
, )t|j należy kontrolować destylat (wytrącanie się krystalicznego produktu,. ■ 
rl ui rak tery styczny zapach) na obecność benzofenomi i ewentualnie wy- 
< vKm I, rabować destylat jeszcze dodatkową porcją benzenu. 

i;{. Niekiedy benzofenon wytrąca się w postaci stałej — można go. 
w lody odsączyć na lejku sitowym, przemyć niewielką ilością zimnej wo- 
dy i przesącz poddać ekstrakcji benzenem. Wyciągi benzenowe z prze- 
fujczu należy połączyć z odsączonym benzofenon em i ewentualnym wy- 
cięci i om z destylatu. 

14. Powtórna destylacja pod zmniejszonym ciśnieniem pozwala uzy- 
skać produkt bezbarwny. 


4.1.8. ACETONOCYJANOHYDRYNA 


c = O + NaCN + H 2 S0 4 


( >dt:/.ynnlki 

Adol.otl 

Cyjanek sodowy 
Kwart siarkowy 40% 
lilor 

Nlruczaii sodowy bezw. 


18 g 
12,5 g 
52 g 
30 ml 


ch 3 oh 

\/ 

c 

/ \ 

ch 3 cn 


+ NoHS0 4 


Aparatura 

Kolba trójszyjna 
Mieszadło mechaniczne 
z uszczelnieniem rtęciowym 
Rozdzielacz 
Wkraplacz 
Chłodnica zwrotna 
Zestaw do oddestylowywania roz- 
puszczalników 

Zestaw do. destylacji pod zmniej- 
szonym ciśnieniem 
(Kolba Caisena 5.0 ml — ryc. 64) 


150 ml 


W kolbie trójszyjnej poj. 150 ml (1), zaopatrzonej w silne mieszadło 
z uszczelnieniem rtęciowym (2), wkraplacz, termometr i chłodnicę zwrot- 
ną, rozpuszcza się 1.2,5 g (0,25 mola) cyjanku sodowego (lub równoważną 
Ilość KG.Nj w 30 rai. wody i dodaje 18 g acetonu. 
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Po włączeń I u mkiHZCidlfl, chłodzi Mię kolbę z zewnątrz lodom ) wk rupia 
w ciągu 1 godz. 52 g 40% kwasu siarkowego, utrzymując temperaturę 1.0 
do 20°. Następnie miesza się jeszcze 15 minut i pozostawia do odstaniu 
osadu wodorosiarczanu sodowego. Płyn znad osadu przenosi się do roz- 
dzielacza, oddziela dolną warstwę wodną, którą ekstrahuje się trzykrot- 
nie po 10 ml eteru. 

Wyciągi eterowe łączy się z poprzednio oddzielonym od wody olejem, 
suszy kilka godzin siarczanem sodowym, sączy, przemywa osad małą, 
ilością eteru i oddestylowuje eter i aceton z łaźni elektrycznej stosując 
zestaw podany na ryc. 39 (3). Pozostałość destyluje się pod zmn. ciśn., 
zbierając frakcję w temp. 78 — 82°/15 mm Hg (4). 

Otrzymuje się 16 — 16,5 g produktu, co stanowi 74 — 76% wyd. teor. 

U wagi 

1. Syntezę prowadzi się pod wyciągiem, zachowując przez cały cztw 
ostrożność. 

2. Pod koniec reakcji lepkość mieszaniny wzrasta, dlatego bezpieczniej 
jest stosować mieszadło metalowe. 

3. Aby uniknąć rozkładu substancji, ekstrakcję, oddestylowy wanie ete- 
ru i acetonu należy rozpocząć jak najszybciej. Również destylację pod 
zmn. ciśn. należy wykonywać możliwie szybko. 

4. Otrzymany produkt jest wystarczająco czysty i może być bezpośred- 
nio użyty do syntezy np. 5,5-dwumetylohydan'tomy. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Vol. II, New York 1947, str. 7 


4.1.6. BENZYLIDENOACETON 



C% + 


H ? e v . 

>c— o 

H*C ■ 



ĆH— C(4 C.Ó.CHj + H|0 


Odczynniki 

Aceton 16 g 

Aldehyd benzoesowy 10,5 g 

Wodorotlenek sodowy 
roztwór 10% 5 ml 

Benzen 20 ml 

K was solny 10% 


.Siarczan sodowy bezw. 


Aparatura 

Kolba trójszyjna , 100 ml 

Mieszadło mechaniczne 

Rozdzielacz 

Wkraplacz JO m) 

Zestaw do oddestylowywania roz- 
puszczalników 

Zestaw do destylacji pod zmn. ciśn. 

(kolba Claisena 25 ml? 
por. ryc. 64) 


W kolbie trójszyjnej poj, 150 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ne, termometr i wkraplacz, umieszcza się 16 g acetonu (1,2), 10,5 g (0,1 
mola) aldehydu benzoesowego (3) oraz 20 g wody. 

Mieszając: i chłodząc w wodzie, w kropla się wolno (około 25 minut) 5 nil 
10% roztworu wot loro II en lut wodowogo (4). Następnie zawartość kolby 

ivt* 


m 


mUvH'/u ślę (S) w temp, pokojowo.) pr/.«!R 2 unito,, f“> « ^ym znkwuN/u K>% 

kwriHoni solnym {(i). . . 

MSoNznnhię .reagującą, składającą s;lę % dwóch wami w, pr/onotu się do 
nizdzlolurza, oddziela dolną warstwę wodną, którą ekstra hu je się dwu- 
lu< it id( * po 10 ml benzenu. Wyciągi benzenowe łączy się z. oddzieloną 
plot wolnie żółtą, oleistą warstwą i całość wykłóca z 20 ml wody. 

Warstwę wodną oddziela się, a roztwór benzenowy suszy kilka godzin 
siarczanem sodowym, sączy, przemywa osad niewielką ilością benzenu 

I ndde.stylowu je benzen z łaźni elektrycznej (zestaw, ryc. 39). Pozosta- 

łoś poddaje się destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem (7), zbierając 
linkcję główną o temp. wrz. 148 — 150°/25 mm Hg lub 137 142 /16 mm 

Produkt krzepnie w odbieralniku na bezbarwną masę krystaliczną 

0 temp. lopn. 42° i zapachu przypominającym kumarynę. 

Otrzymuje się 9—11 g produktu, co stanowi 64 — 1 78% wyd. teor. 

I I w a g i 

1 . Henzylidenoaceton jest środkiem drażniącym, należy więc unikać 

zetknięcia produktu ze skórą. ... . 

% Nadmiar acetonu w reakcji pozwala zmniejszyć powstawanie dwu- 

1 »o nz yl idenoacetonu, który tworzy się jako produkt uboczny. 

3. Aldehyd benzoesowy powinien być świeżo destylowany. Zbiera się 
Imkcją o temp. wrz. 178 — 180°. 

ą , '/byt szybkie dodawanie wodorotlenku sodowego i niewystarczają- 
ce chłodzenie powoduje ciemnienie mieszaniny i znaczne obniżenie wy-, 
dn jneści. Szybkość dodawania wodorotlenku sodowego kontroluje się 
obserwując temperaturę mieszaniny, która nie powinna przekraczać 25 do 
30". 

5. Zamiast mieszania można zastosować wytrząsanie mechaniczne. 

0. Zakwaszenie kontroluje się papierkiem lakmusowym, 
y. Przy destylacji trzeba zwrócić szczególną uwagę na dokładne od- 
dzInloiTlo barwnego przedgonu od jasnożółtej frakcji głównej i pogoriu, 
w którym zbiera się dwubenzylidenoaceton. Ponieważ destylat wykazu- 
)„ skłonność: do krzepnięcia w chłodnych częściach aparatury, należy za- 
stosować wskazówki podane na str. 76. Siady zanieczyszczeń powodują 
ciemnienie benzylidenoa celonu na powietrzu. Czysty produkt przecho- 
wywany w szczelnych naczyniach, nawet po wielu miesiącach nie zmie- 
nia zabarwienia. 

I' l ń ni I imi n .i c: I; w o. Organie Syntheses, Coli. Vol. I, New York 194Ż, str. 77. 
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4 . 1 . 7 . dwubenzyudbnoaciton 



odczynniki 


Aparatura 


Aldehyd benzoesowy 

10,6 g 

Kolba trójszyjna 

250 ml 

Aceton cz.d.a. 

3 g 

Mieszadło mechaniczne 


Wodorotlenek sodowy 

.10 g 

Wkrapłacz 

ml 

Alkohol etylowy 

80' ml 

Lejek sitowy 


Octan etylu 


Kolba ssawkowa 



Do kolby trójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ne, termometr i wkrapłacz, wprowadza się dobrze ochłodzony roztwór 
10 g wodorotlenku sodowego w 100 ml wody i 80 ml alkoholu etylowe- 
go (1). Następnie, energicznie mieszając, wkrapla się ok. 7 ml roztworu 
10,6 g (10 ml; 0,1 mola) czystego aldehydu benzoesowego (2) i 3 g (3,8 ml) 
acetonu (3), utrzymując temperaturę w granicach 20 — 25° (4). 

Po upływie 15 min. Wkrapla się pozostałą ilość aldehydu z acetonem, 
miesza jeszcze 0,5 godz., odsącza wydzielony osad na lejku sitowym, prze- 
mywa dokładnie wodą (5), odciska i suszy na powietrzu. Otrzymuje się 
9,2 — 10,4 g (80 — 90°/o wyd. teor.) surowego dwiibenzylidenoacetonu 

0 temp. topn. 105 — 107°. 

W celu oczyszczenia należy przeprowadzić krystalizację z octanu etylu 
(używając 2,5 ml/l g) lub z etanolu. Otrzymuje się wtedy produkt ó temp, 
topn. 112—113° (6). 

Uwagi 

1. Alkohol etylowy służy do rozpuszczenia aldehydu benzoe«ow«gt> 

1 powstającego w pierwszym etapie benzylidenoacetonu do czasu pifjse- 
reagowania z drugą cząsteczką aldehydu. 

2. Aldehyd benzoesowy powinien być świeżo destylowany i t@Wip, 
wrz. 178°. 

3. Zamiast acetonu cź.d.a. można użyć acetonu czystego, świeżo de- 
stylowanego; temp. wrz. 56°. 

4. W razie potrzeby należy chłodzić kolbę z zewnątrz zimną wodą. 

5. Należy usunąć całkowicie wodorotlenek sodowy (papierek lakmu- 
sowy) 

6. Straty przy krystalizacji wynoszą ok. 20%. 

Piśmiennictwo. Vogel A. L: Preparatyka organiczna (tłum. poi.). Warszawa 
1 964, WNT, str. 730. 
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4,1.8. 8,B>DWUMETYL0»1,3»CYKL0HEKSAND1QN (ODCIJ 
(Dimedon) 


(CHj)łC —CHCOCHj CHQNa HsCzOOC- 

+ — 

CH 2 (COOC a H 5 )» (CH 3 ) 2 


KOH 

a następnie HCI 



Orirr.yiuilkt 

I I ni 1 1 < k iiin/.yl;yh) 

Mi’nl innl.alidzny 
Al Kohut bo/' W. 

Mfilonlnn ol:ylu 
WMilnmllomilc potasowy 
Kwoji Molny KJtyo 
Wi}(|lol aktywny 


Aparatura 

12 g Kolba trójszyjna 250 ml 

2,8 g Mieszadło mechaniczne 

48 ml z uszczelnieniem rtęciowym 

20i,4 g Chłodnica zwrotna 

15 g Rurka z CaCl 2 

Wkraplacz 50 ml 

2 kolby stożkowe szerokoszyjne 250 ml 

Lejek do sączenia na gorąco 

Chłodnica Liebiga 

Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 


W kol bici trój szyjnej poj. 250 ml zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
no y, uszczelnieniem rtęciowym i chłodnicę zwrotną zakończoną rurką 
z, CtiCljj umieszcza się 48 ml bezwodnego alkoholu, a. następnie dodaje 
mulynrl porc jami przez boczny otwór kolby, mieszając jednocześnie me- 
elwmleznio, 2,8 g metalicznego sodu, w postaci cieniach płatków, po czym 
ol wór zamyka się szczelnie korkiem. Po rozpuszczeniu sodu w bocznym 
utworze umieszcza się wkraplacz, przez który dodaje się 20,4 g malonia- 
iMi otyhi I 12 g (0,12 mola) tlenku mezytylu (1). Masę reagującą ogrzewa 
f il<; w 1 temp, łagodnego wrzenia przez 2 godz., w dalszym ciągu mecha- 
nicznie mieszając. Następnie do kolby wlewa się roztwór 15 g wodoro- 
tlenku potasowego w 69 ml wody i dalej ogrzewa pod chłodnicą zwrotną 
w ciągu 5 godz. 

Jeszcze ciepłą zawartość kolby zakwasza się rozcieńczonym kwasem 
polnym w ilości 40—50 ml (papierek lakmusowy), łączy kolbę z chłodnicą 
l.iehlgn i oddestylowuje z łaźni wodnej alkohol (50 — 60 ml). Pozostałość 
prze n osi się do szerokoszyjne j kolby stożkowej (poj. 250 ml), dodaje wę- 
gla akty wnego (2), ogrzewa i sączy na gorąco. Przesącz ponownie odbar- 
wia się na gorąco węglem aktywnym. Otrzymany żółty roztwór zobo- 
jętnia się rozcieńczonym kwasem solnym (lakmus) i jeszcze raz odbarwia 
na gorąco węglem aktywnym, Gorący obojętny lub alkaliczny przesącz 
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zakwasza się rozcieńczonym kwasem solnym wobec molylorunżu, ogrze- 
wa kilka minut w temperaturze wrzenia i pozostawia do ochłodzenia co- 
leni wykrystalizowania dimedonu. Wydzieloną substancję odsącza się, 
przemywa .lodowatą wodą i suszy na powietrzu. Otrzymuje się 10 — 12 g 
(U0 — 70% wyd. teor.) jasnożółtego, krystalicznego produktu o temp. lopn. 
147—149°. 

Uwagi 

1 . Tlenek mezytylu powinien być świeżo destylowany i zbierany w gra- 
i licach temp. 126 — 131°. Również wskazane jest użycie świeżo, destylo- 
wanego malonianu etylu, temp. wrz. 199°. 

2. Kwas solny i węgiel aktywny należy dodawać bardzo powoli, gdyż 
wydziela się gwałtownie dwutlenek węgla i roztwór może się z kolby wy- 
plenić. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Vol. II, New York 1947, str. 200. 

4.1.9, DWUBENZYLOKETON 
(Dwufenyloaceton) 

C 6 H 5 CH 2 COO C fi H 5 CH 2 

X Ca ► C = O + CaCOj 

/ / 

qh 5 ch 2 coo c 6 h 5 ch 2 

< Jdczyhniki Aparatura 

Kwas fenylooctowy 13,6 g Parownica porcelanowa 200 ml 

Węglan wapniowy 7,5 g Kolba destylacyjna 250 ml 

( Ihlorek wapniowy bezw. Lejek Babo 

Zestaw do destylacji pod zmniej- 
szonym ciśnieniem (kolba Claisena 
25 ml — ryc. 64) 

\ 

W parownicy porcelanowej umieszczonej na wrzącej łaźni wodnej roz- 
puszcza się 13,6 g (0,1 mola) kwasu fenylooctowego w 100 ml gorąco j 
wody (1), a następnie dodaje stopniowo, mieszając, 7,5 g węglanu wapnio- 
wego (2) i uzyskany roztwór odparowuje do sucha. Otrzymuje się około 
17 g bezbarwnej, krystalicznej soli wapniowej, którą dokładnie rozdrab- 
nia się i suszy w temp. 80 — 90° do stałej wagi. 

Wysuszoną sól przenosi się do kolby destylacyjnej poj. 250 ml i podda- 
je termicznemu rozkładowi pod zmniejszonym ciśnieniem (15 — 20 mm 
lig). Zawartość kolby ogrzewa się energicznie na lejku Babo, substancja 
lo pi. się z rozkładem, a .następnie stopniowo zestala. Do odbieralnika pr/u- 
chodzi dwubenzyl okuto. n, w postaci jasnobrunatnej mętnej cieczy. 

Otrzymuje się około 9 g produktu, który suszy się chlorkiem wapnio- 
wym, a nas tępnl u oczy Nzrzn przez destylację pod zmniejszonym olśniło- 
n leni, zbierając frakcją wrzącą w temp. 181- 1 82' VI 3 nim lig, Jest to 
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i 

ho/bnrwam ciecz o r: lin r n f Jc ł: « r y w I y r i/n v * r * H ' /, Y l,ko ,/l0Mln!t1 J^ i:u Hlt|t ' 

w temp. pokojowo j. , . , . i 

( Ureynwje się około 7 g (BO, (i*/, wyd. l<'<ii.) k.yHlnlUsunogo dwubcnzylo- i 

kolonu o temp. topn. 34—36°. - ] 

1 1 w <t ([ i ! | 

I . c '//q6ć kwasu fenylooctowego nie rozpuszcza się w podanej ilości j 

wody i wydziela w postaci oleju na dnie parownicy. < . 3 

% Po dodaniu węglanu wapniowego pH roztworu powinno się wahać j 

w gnmicach 6,5 — 7 . 

PWiKHcnnictwo. Joung S.: J. Chem. Soc. 59, 621 (1891). ' ,j 

„j 

4.1.10. BENZOINA , ; 


-f KCN 


/OK 

C^H + 


OK H 
! I 
C— C- 
l I 
CN OH 


i uniki 
Aldehyd benzoesowy 
Cyjanek potasowy 
Alkohol etylowy 


O OH 


Aparatura 

10,6 g Kolba kulista 
2 g Chłodnica zwrotna 
75 ml Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 


100 ml 


W kolbie kuliste] poj. 100 ml rozpuszcza się 40,6 g (0,1 mola) świeżo j 
destylowanego aldehydu benzoesowego w 25 ml etanolu i dodaje roztwór. 
2 g cy janku potasowego w 5 ml wody. Kolbę zaopatruje się w ch odnreę,! 
zwrotną i ogrzewa w temperaturze wrzenia na łazm wodnej przez 1 godz., j 
„ następnie pozostawia na 24 godz. w temperaturze pokojowej. • ■ 

Wydzielony surowy produkt w ilości około 8 g odsącza się na lejku.; 

nitowym i krystalizuje z alkoholu etylowego. 

( Hi /ymuje się 7 g (66°/o wyd. teor.) jasnożółtej krystalicznej (grube 

igły) hun/oiny o temp. topn. 133 — 134 . 

I* , A ni I o „ n i c t w o. Preparatyka organiczna, Praca zbiorowa, Warszawa 1954, 
l'WT, Mir. 898. 


4.1.1 1 • DWUBENZOIL 



< )c!c/.ynniki 

Menzoina 

Kwas azotowy stęż. 
(o. wł. 1,4) 

Alkohol etylowy 


3 g 

15 ml 
8—10 ml 


•f ') NO + 2H,0 


Aparatura 
Kolba kulista 
Zlewka 

Mały lejek sitowy 
Probówka ssawkowa 


26 ml 
100 ml 


Do kolby kulistej poj. 25 ml wprowadza się 3 g benzoiny i 15 ml 
kwasu azotowego. Kolbę umieszcza się na wrzącej łaźni^wodnej (pod wy- 
ciągiem) i ogrzewa do zaprzestania wydzielania tlenków azotu (ok. 1,5 
godz.). 

Następnie zawartość kolby wylewa się do 45—50 ml zimnej wody 
i miesza dopóki nie nastąpi całkowite zestalenie oleju. Wydzielony ióity 
osad odsącza się, przemywa starannie wodą do całkowitego usunięcia 
kwasu azotowego i suszy. 

W celu oczyszczenia surowy produkt krystalizuje się z alkoholu ety- 
lowego (ok. 2,5 ml/l g). Otrzymuje się 2,5— 2,7 g (80— 90°/o wyd. teor.) 
dwubenzoilu o temp. topn. 94 — 96° . 

Piśmiennictwo. Vogel A. Preparatyka organiczna (tłum. poi). Warszaw* 
1964, WNT, str. 728. 



4.1.12. BENZANILID 


(Oksym benzofenonu i przegrupowanie 



Odczynniki 

BemzoEonon 2,5 g 

Chlorowodorek hydro ksylonminy 1,5 g 
Alkohol etylowy 


Beckmanna) 



Aparatura 

2 kolby kuliste 59, 198 nh 

Chłodnica zwrotna 

Zlewka hKł ml 

Łojek sitowy 

161 



Wini. 

mol 

Innok Moilowy 


2iM 

y Kol Im wmwkoWM 

K w nr* 

im 

ilny rilijź. 


V,fl 

ml ( 'h li Milion Liebiyn 

Al kol 

Kil 

motylowy 


10 

ml 

lllur 1 

tlOZ 

w. 


25 

ml 

< 'lilm 

nk 

Ilony tu 


4 

ml 

(liii* | 

>lęi 

■loehlorek fosforu 4 

g) 



l. c 

> k 

s y m benzol 

en 

on u 



w kolbie kulistej poj. 50 ml umieszcza się 2,5 g (0,013 mola) benzofe- 
iiumi, .1,5 g chlorowodorku hydroksyloaminy, 5 ml etanolu, 1 ml wody 
I wprowadza porcjami 2,8 g wodorotlenku sodowego wstrząsając przy 
I ym kolbą (1). 

Następnie kolbę zaopatruje się w chłodnicę zwrotną, mieszaninę ogrze- 
wa w temp. wrzenia przez 5 min., po czym chłodzi i wylewa do zlewki 
zawierającej roztwór 7,5 ml stęż. kwasu solnego w 50 ml wody. 

Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, przemywa wodą, do- 
kładnie odciska i po wysuszeniu krystalizuje z 10 ml metanolu. 

( Hr/yrmije się 2,5 g oksymu benzofenonu o temp. topn. 142—143° (2). 

II. Przegrupowanie Beckmanna 

W kolbie kulistej poj. 100 ml rozpuszcza się 2,5 g oksymu benzofeno- 
i,n w 20 ml bezw. eteru i dodaje 4 ml destylowanego chlorku tionylu. 
Kolbę łączy się z chłodnicą Liebiga (ryc. 38), oddestylowuje eter i inne 
jol składniki z łaźni elektrycznej. Następnie dodaje się 30 ml wody 

I ogrzewa kilka minut w temp. wrzenia, rozcierając wydzielone grudki 
osadu. 

Po ukończeniu ogrzewania płyn dekantuje się a osad, stanowiący suro- 
wy produkt, krystalizuje z etanolu. 

( Hrzymuje się 1,5— 1,6 g (55— 60'°/o wyd. teor.) benzaniiidu o temp. topn. 
162 163°. 

I I w a (| i 

I, Jeżeli reakcja przebiega zbyt energicznie, kolbę chłodzi się bieżącą 

wodą. 

2.. ( )ksym ulega stopniowemu rozkładowi pod wpływem tlenu i śladów 
wilgoci, należy przechowywać go’ w eksykatorze próżniowym. 

I' i ń m I o lin i c t w o. VogeI A. Elementary Practical Organie Chemistry, Lon- 
Imi MIM, «tr. 300. 



4,1.13, o-HYDROKSYACETOPBNON 
(Przegrupowani© Frlesa) 



odczynniki 
< >clrin fenylu 
( ‘Morek glinowy bezw. 

I >wusiarczek węgla bezw. 
( ‘h lorek wapniowy bezw. 


Aparatura 

190 g Kolba trójszyjna 1,5 2 I 

190 g Chłodnica zwrotna 

200 ml Mieszadło mechaniczne z uszczelnie- 

niem rtęciowym 

Wkrapla.cz 2010—250 ml 

Urządzenie do odprowadzania gazów 
Chłodnica Liebiga 
Łaźnia olejowa 

Rozdzielacz 1 l 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (kolba Claisena 
1 1 — ryc. 64) 


W kolbie trójszyjnej poj. 1,5 1 zaopatrzonej w mieszadło mechaniczno 
z uszczelnieniem rtęciowym, chłodnicę zwrotną zakończoną rurką z bezw, 
chlorkiem wapniowym (1) i wkraplacz, umieszcza się 190 g bezwodnego, 
sproszkowanego chlorku glinowego i 200 ml bezwodnego dwusiarczku 
węgla (2). 

Następnie, mechanicznie mieszając, wkrapla się w ciągu ok. 2 godz. 
190 g (1,4 mola) octanu fenylu (3) i ogrzewa przez dalsze 0,5 godz. tui 
łaźni elektrycznej. Z kolei chłodnicę zwrotną wymienia się na chłodnicę 
Liebiga i z łaźni elektrycznej oddestylowuje rozpuszczalnik, po czyni 
łaźnię elektryczną wymienia się na olejową, usuwa wkraplacz i chłodli leg, 
a zawartość ogrzewa ostrożnie w ciągu ok. 3 godz. do temp. 160 — 180" (4). 

Utworzone w wyniku reakcji połączenie kompleksowe z chlorkiem gli- 
nowym rozkłada się dodając 150 ml rozcieńczonego (1 : 1) kwasu solnego, 
a następnie 150 ml wody. Rozkładowi kompleksu 'towarzyszy silna reokejti 
egzotermiczna (5). Po ostygnięciu zawartość kolby przenosi sj.ę do roz- 
dzielacza, oddziela górną, oleistą warstwę od dolnej wodnej, a wodną 
liahuje trzykrotnie benzenem (łącznie 200 ml benzenu). Połączone wy- 
ciągi benzenowe łączy się z uprzednio oddzieloną warstwą oleistą i suszy 
bezw. chlorkiem wapniowym. Po odsączeniu od środka suszącego ben- 
zen oddestylowuje się z łaźni elektrycznej (por. zestaw ryc. 39), a pozo- 
stałość poddaje destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem, Zbiera się 
Irakcję wrzącą w temp. 100 — ■110°/15 mm Hg. Surowy produkt destyluje* 
się powtórnie, zbierając frakcję o temp. wrz. 102 — 106°/15 mm Hg. 

Otrzymuje się przeciętnie 60 g (31,5% wyd. teor.) jasnożóltego płynu, 
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I 1 W U t) 1 i 

! , A para turą nalepy umieścić puil wyciągiem. ( ' hlo ' ,lnic ' a /,w, ‘ ot:na po “ 
winna być połączona poprzez rur luj » C 'iKM, z «'. 7 ,,(lzonj<tm do odprawa- | 

il/n n iii (jazów (ryc. 17). _ • , 

% H< rz wodny dwusiarczek węgla otrzymuje się po suszeniu nad bezw. I 
( ’m< :i a i destylacji w temp. wrz. 45 — 46° z łaźni elektrycznej. 

Octan fenylu powinien być świeżo destylowany, temp. wrz. 196 do 

my". . . . 

ą , Zawartość kolby stopniowo gęstnieje, uniemożliwiając mieszanie j 
incclumiczne. Ogrzewanie prowadzi się nadal, mieszając od czasu do cza- 
mii tworzącą się na powierzchni twardniejącą masę za pomocą odpowied- , 
ni,, | łopatki. Mieszania nie wolno zaniedbać, ponieważ może nastąpić wy- 

płonienie mieszaniny reagującej. 

Rozkład połączenia kompleksowego najlepiej przeprowadzać nastąp- ; 
lingo dnia, podczas rozkładu należy zachować dużą ostrożność. i 

IMim i runi OL w o. Vog el A. I.: A Text Book of Practical Organie Chemistry, j 
I, iii, don 1 940, str. 647. 4 

4.1,14. 2-HYDROKSYCHALKON ] 


OH H, 

COCHj O 



( )ik /.yiinlki 

n-l lydroksyar.etofenon 10 g 

Aldolryd benzoesowy 8 g 

Alluilml ot.ylowy 200' ml 

W odo milo nok potasowy 10' g 

Kwitu Holny 10% 100 9 

Alkohol motylowy 


Aparatura 

2 kolby stożkowe 

Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

Lejek do sączenia na gorąco 


500, 250 ml 


W kolbie stożkowej poj. 500 ml rozpuszcza się 10 g (0,074 mola) o-hy- 
1 1 1 o k s y f i co to ionanu i 8 g aldehydu benzoesowego (1) w 200 ml etanolu. 
1,0 lekko ogrzanego roztworu dodaje się. 20 g 50% roztworu KOH (2) 

| pozostawia mieszaniną reagującą w temperaturze pokojowej na 24 godz. 
Następnie zakwasza się 10% kwasem solnym, . odsącza wydzielony żół- 
ty osad, przemywa wodą i suszy. Surowy produkt oczyszcza się przez 

krystalizację z metanolu. 

Otrzymuje się ok. 9 g (55% wyd. teor.) 2 -hydroksychalkonu w postaci 
żółtych lub pomarańczowych igieł o temp. topu. 87 89 . 


1 0B 


U wag I 

1. Aldehyd benzoesowy (temp. wrz. 178- -182°) powinien być świeżo 
destylowany. 

2. Barwa roztworu zmienia się stopniowo aż do czerwonej i jednocze- 
śnie wydziela się pomarańczowy osad. 

Piśmiennictwo. Kostanecki St.: Ber 32, 318 (1899). 


4.2. ALKOHOLE 

4.2.1, ALKOHOL BENZYLOWY i KWAS BENZOESOWY 


(Reakcja Cannizzaro) 


CHO 



( idezynniki 

Aldehyd benzoesowy 12,7 g 

Wodorotlenek potasowy 11,5 g 

Wodorosiarczyn sodowy, roz- 
twór 40% 6 ml 

Węglan sodowy, 

roztwór 10% 6 ml 

liter 60 ml . 

Kwas solny stęż. 

Siarczan sodowy bezw. 



Aparatura 

Cylinder z doszlifowanym 
korkiem 75 ml 

Rozdzielacz 150 ml 

Kolba stożkowa 75 ml 

Zestaw do oddestylowywania roz- 
puszczalników (ryc. 39) 

Zestaw do destylacji pod normalnym 
ciśnieniem (kolba destylacyjna 10 ml) 


W cylindrze z doszlifowanym korkiem poj. 75 ml (1) umieszcza Hit} 
12,7 g (0,12 mola) świeżo destylowanego aldehydu benzoesowego l ozię- 
biony roztwór 11,5 g wodorotlenku sodowego w 7,5 g wody. Otrzymaną 
mieszaninę wstrząsa się do utworzenia trwałej zawiesiny, po czyni pozo- 
stawia w zamkniętym naczyniu przez 12 — 15 godz. 

Do wydzielonej krystalicznej papki dolewa się około 30 ml wody (2), 
przenosi utworzony roztwór do rozdzielacza i ekstrahuje trzykrotnie po 
20 ml eteru. Oddziela się warstwę wodną (3), a wyciągi eterowe, zawie- 
rające alkohol benzylowy, łączy i zagęszcza na łaźni elektrycznej do ob- 
jętości około 25 ml (4). Zagęszczony ekstrakt wytrząsa się dwukrotnie 
/. 3 ml 40% roztworu wodorosiarczynu sodowego, następnie z 6 ml 10% 
roztworu węglanu sodowego i przemywa wodą do reakcji obojętnej. Od- 
dziela się warstwę eterową, suszy siarczanem sadowym, sączy od środ- 
ka suszącego i oddestylowuje eter z łaźni elektrycznej (4). Pozostałość 
poddaje się destylacji (zostaw ryc. 35) zbierając frakcję wrzącą w temp, 
204—206°. 
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Oli/ymuji' sit; około 5 g (78% wyd. teor.) tilkoliolu lioir/.y lewego o slubo 
m i onml yeznym zapachu. 

( ) 1 1 < I y, i < * 1 ( >n y uprzednio wodny roztwór benzoesanu potasowego (3) ozię- 
| ii r i 1 1 1 < ' i zakwasza kwasem solnym (5). Wytrącony osad odsącza się i bez- 
j.H > mm M inio polem krystalizuje z wody. 

( Hrzymuje się około 6,5 g (87°/o wyd, teor.) kwasu benzoesowego w po- 
filuci bezbarwnych blaszek o temp. topn. 120 — 121°. 


1 1 w a g i 

1. Można użyć butelkę grubościenną. 

2 , jeżeli po dodaniu wody osad nie rozpuści się całkowicie, należy go 
ni I mi I rzyć, przemyć eterem, rozpuścić w możliwie najmniejszej ilości wo- 
dy l połączyć z podstawowym roztworem wodnym. Eter z przemycia 
nf-uidii należy połączyć z zasadniczym wyciągiem eterowym. 

I Jodanie większej ilości wody jest niewskazane, utrudnia bowiem cał- 
kowite wydobycie alkoholu benzylowego, który jest rozpuszczalny w wo- 
dzie. 

j, |*| yn wodny zawierający benzoesan potasowy przechowuje się, ce- 
lom wydobycia kwasu benzoesowego. 

ą, Do zagęszczania służy zestaw do oddesty Iowy wania rozpuszczalni- 
ków podany na ryc. 39. 

!), '/.używa isię około 35 ml stęż. kwasu solnego rozcieńczonego równą 
objętością wody. 

I* 1 1 '| m i o n n i c t w o. Gattermann l., Wieland H.: Preparatyka chemiczna organicz- 
ii. i (limu, poi.), Kraków 1949, KTW, str. 222. 


4.2.2. ALKOHOL BENZYLOWY 





< hlm/.ynnlld 


Alileli v<l benzoesowy 

21,2 g 

Poi malina 

20 ml 

MmIhiioI i"/.. 

50 ml 

W o 1 1 o r< il.l < mi ok poła sowy 

29 g 

KI ni 

60 ml 


Nin rrz mi magnezowy bezw. lub 
Mim i 1 /, nn sodowy bezw. 


Aparatura 

Kolba trój szyjna 250 ml 

Mieszadło mechaniczne 
z uszczelnieniem rtęciowym 
Wkraplacz 50 ml 

Chłodnica zwrotna 
Chłodnica Liebiga ' 

Rozdzielacz 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (kolba ClaUwrm 30 ml — ryc. 04) 



md 


Kolbę trój szyjną poj, *M) mi /.mipulrujo się w mieszadło nmdimiUT.iu' 
z us/.czelDioniiem rtęciowym, clilodiilcę zwrotną połączoną z. wkraplnczoin 
(I) oraz termometr sięgający prawie dna kolby, W kolbie unii eszczn się 
29 g wodorotlenku potasowego, 50 ml metanolu (2) i miesza przez kilku 
minut do całkowitego rozpuszczenia wodorotlenku. Następnie zawili:- 
tość kolby oziębia się wodą do temp. 60° i wkrapla mieszaninę 20 ml 
lormaliny i 21,2 (0,2 mola) aldehydu benzoesowego (3) z taką szybkością, 

aby temperatura wewnątrz kolby utrzymywała się w granicach 60 70°. 

Po ukończeniu wkraplania zawartość kolby miesza się przez 3 godz., 
utrzymując w dalszym ciągu temperaturę w granicach 60 — 70°. Następnie 
chłodnicę zwrotną zamienia się na^ chłodnicę Liebiga i mieszając oddesty* 
lowuje metanol z łaźni wodnej. 

Do gorącej pozostałości dodaje się 65 ml wody, oziębia, przenosi do 
rozdzielacza i oddziela warstwę górną. Dolną warstwę wodną ekstrahuje 
się 4-krotnie po 10 ml eteru, wyciągi eterowe łączy z oddzieloną poprzed- 
nio warstwą organiczną, przemywa 5-krotnie po 10 ml wody (4) i suszy 
siarczanem magnezowym lub sodowym. 

Wysuszony ekstrakt sączy się do kolby Claisena, eter oddesty! ow uje 
z łaźni elektrycznej, a pozostałość oczyszcza przez destylację pod zmniej- 
szonym ciśnieniem (5) zbierając frakcję wrzącą w temp. 115 — ^116°/30 mm 
Hg. 

Otrzymuje się 12,5—15 g (58—70% wyd. teor.) bezbarwnego, aroma- 
tycznego produktu. 

Uwagi 

1. Wkraplacz powinien być połączony z chłodnicą za pomocą korka 
z bocznym wycięciem. 

2. Do syntezy należy użyć metanolu czystego, wolnego od acetonu. 

3. Aldehyd benzoesowy powinien być świeżo destylowany, temp, wrz. 
178°. 

4. Przemywanie wodą ma na celu usunięcie benzoesanu i mrówczemu 
potasowego. 

5. Alkohol benzylowy można destylować również pod zwykłym ciśnie- 
niem, temp. wrz. 205°. 

Piśmiennictwo. Vogel A. Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Wamawa 
1964, WNT, str. 827. 
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0.3. bbnzhydrol 



inlc/yimUU 
Him/oleimu 
Alltnlml etylowy 
WiMlorollomik sodowy 
pyl cynkowy 
Kwmi iiolny stęż. 



Aparatura 

3 g 

Kolba trójszyjna 

34 ml 

Chłodnica zwrotna 

3 g 

Mieszadło mechaniczne 

3 g 

Lejek sitowy 

6 ml 

Kolba (probówka) ssawkowa 


Zlewka 


W kolbie trój szyjnej poj. 100 ml zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
, y, n ,< | chłodnicę zwrotną umieszcza się 3 g benzefenonu, 30 ml alkoholu 
dylowego, 3 g wodorotlenku sodowego i 3 g pyłu cynkowego. Zawartość 
kolby miesza się, reakcja przebiega egzotermicznie i temperatura wzrasta 
do ok. 70°. Gdy po ok. 3 godz. temperatura zacznie opadać utworzoną 
mieszaninę sączy się pod zmniejszonym ciśnieniem, a pozostałość prze- 
mywa na lejku dwukrotnie po 2 ml gorącego alkoholu (1). 

Przesącz wylewa się do 120 ml wody z lodem zakwaszonej 6 ml stęż. 
kwasu solnego. Wydzielony bezbarwny, krystaliczny osad odsącza się 
I suszy na powietrzu. 

Wydajność surowego benzhydrolu o temp. topn. 64 — 65 wynosi 2, o 
g. W celu oczyszczenia rozpuszcza się go w 6 ml gorącego alkoholu, 
a następnie wymraża w mieszaninie lodu z solą. Wydzielone bezbarwne 

kryształy odsącza się i suszy. o 

Wydajność 1,8— 2,2 g (59,4—72,6% wyd. -teor.), temp. topn. 6&-69 (2). 

I ) w a g i 

I . Podczas sączenia i przemywania .nie należy dopuścić do wysuszenia 
pozostałego po reakcji pyłu cynkowego, gdyż mógłby się zapalić. Pyl 
rynkowy powinien pozostawać lekko zwilżony alkoholem. 9 

% 7 ługu pokrystalicznego można uzyskać niewielką jeszcze ilość bemz- 
hyrimhi przez • dodanie wody i powtórne oczyszczenie wydzielonego 
omulu. 

c I h. u n i (• I w o. VogeI A. L: Preparatyka organiczna, (tłum. poi), Warszawa 
UHM, WNT, hI r. H27. 
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4.3. AMIDY. IMIDY 


4.3.1. AMID KWASU OCTOWEGO 
(Acetamid) 



CH 3 COONH 4 ^ 

►ch*conh 2 -i- h 2 o 


< klczynniki 


Aparatura 


Kwas octowy lodowaty 

600 g 

Parownica 

1000 ml 

Węglan amonowy 

440 g 

Kolba kulista 

1000 ml 



Deflegmator Vigreux 

401—.% cm 



Chłodnica Liebiga (krótka) 




Cylinder miarowy 

500 ml 



Chłodnica powietrzna (krótka) 




Przedłużacz z bocznym tubusem 




Kolba stożkowa 

300 ml 



Rurka z bezw. CaCl 2 



W parownicy poj. 1000-ml, umieszczonej na łaźni wodnej pod wycią- 
giem, ogrzewa się 300 g (5 moli) lodowatego kwasu octowego do temp. 
40—50° i utrzymując tę temperaturę dodaje małymi porcjami, miesza- 
jąc, ok. 440 g sproszkowanego węglanu amonowego (1). Węglan amono- 
wy dodaje się tak długo, aż pobrana i rozpuszczona w wodzie próbka bę- 
dzie dawała odczyn alkaliczny (papierek lakmusowy) — pod koniec do- 
dawania węglanu mieszanina zaczyna się zestalać. 

Do kolby kulistej poj. 1000 ml, zaopatrzonej w deflegmator Vigreux dl. 
40 — 50 cm (2), mający u wylotu termometr, i połączony z krótką chłod- 
nicą Liebiga, przenosi się otrzymany surowy octan amonowy i dodaje 
300 g lodowatego kwasu octowego (ostrożnie! Może wystąpić powtórne 
pienienie z powodu wydzielającego się C0 2 ). Mieszaninę ogrzewa sit) tui 
siatce azbestowej poddając powolnej destylacji frakcjonowanej. Deslyltll. 
zbiera się do cylindra miarowego. Frakcje destylatu należy zbierać 
w następujących granicach temperatur i czasu (3): 

0—4 godz., temp. 101—103° obj. destylatu 180 ml 

4— 5 „ „ 103—105° „ „ 250 ml 

5— 6 „ „ 105—110° „ „ 300 ml 

6— 7 „ „ 110—116° „ „ 350 ml 

7— 8 „ „ 116—120° „ „ 390 ml 

Po 8 godzinach destylacji i zebraniu 390 ml destylatu kolbę ogrzewa sit) 
silniej, aż do osiągnięcia temp. 180 — 190° — • w tej temperaturze należy 
zebrać jeszcze ok. 50 ml destylatu. Następnie, po lekkim ochłodzeniu 
usuwa się deflegmator, pozostałość przenosi do kolby destylacyjnej poj. 
500 ml i destyluje dalej używając krótkiej chłodnicy powietrznej (4) 
i przedłużacza połączonego z rurką z bezw, chlorkiem wapniowym 
(por. ryc. 36). Początkowo przechodzi jeszcze kilka ml przedgonu, a po 
ustaleniu się touiipumtiiry (ok. 215°) zbiera się główną frakcję amidu 
kwasu octowego w ęjritnU'fi*"li lomp. 215 225°. Destylujący amid krzepnie 

i.i 
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W oillilnrnlnlku im hrabinami, ki:y»lnllt'/,viĄ niMM| » i'li<iidiaoryNłyrwym ’ 
(„itiYMlm") ‘/.a pudru. 

(>lr/,y:mujo się 240 -270 g (81—91% wyd. tum.) ncHamidu, o iomp. 
h > f i n . nk. 70“ (5). j 


!, '/o względu na silne pienienie powodowane wydzielającym się CO a , 
nalepy ściśle przestrzegać zasady, aby następną część węglanu amono- 
w ,.()<) dodawać małymi porcjami i dopiero wtedy, gdy poprzednia juz , 

t 'nlk owicie przereaguje. _ , i 

l ł i z y śpieszenie dodawania węglanu można osiągnąć, wykonując tę , 

r/y n ność równocześnie w kilku parownicach. 

X w przypadku braku deflegmatora typu Vigreux można zastosować ■ 

i lo 1 1 ot ) i » m U ) r kulkowy tej same j długości . \ 

:i, (Iruiiice czasu i temperatur podczas destylacji mogą ulec znacznym 
wahaniom, zależnie od ilości produktów wyjściowych. j 

4, Wskazane jest użycie krótkiej chłodnicy, ponieważ stosunkowo wy- 
tinkii temperatura topnienia acetamidu powoduje skłonność do krysta.i- , 
zarjl już w chłodnicy — należy ją wtedy lekko ogrzać miękkim płomie- ■; 

idom palnika. . .. . . . . 

S otrzymany produkt topi się w temperaturze znacznie nizszej, niz 

nnilujo piśmiennictwo (84°), jest jednak dostatecznie czysty jako matę- 
i lo I wyjściowy do wielu syntez. Zupełnie czysty acetamid można otrzy- * 
n md po krystalizacji surowego związku z 13-krotnej ilości benzenu, j. 
To ni p . topu. wynosi wtedy 80—8 1 0 . o 

,1 i r j m | is 11 n i C i; w o. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki- J 
ctmintiiznoj, Warszawa 1936, str. 101. "• 

4.3.2. łMID KWASU FTALOWEGO 


v o 4- h 2 n-co-nh 2 



Yih + co 2 + h 2 o 


n,1</ Y .H«na Aparatura 

mIm I k kwo hu Halowego 22,5 g Kolba kulista 

6 g Łaźnia olejowa 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


50Qi ml 


1 1,4 tllugoszyjnej kolby kulistej poj. 500 ml, umieszczonej w łaźni ole- 
|,,w.-i wprowadza się 22,5 g (0,15 mola) bezwodnika kwasu ftalowego 
I li ,| mocznika. W szyjce kolby umieszcza się termometr na takiej wyso- 
kości, flisy zbiornik z, rtęcią był zanurzony w mieszaninie substratów (1). 
7n wnrlnść kolby ogrzewa się do temp. 130-135°. Po steplenl.i substra- 


Ib w iw.pomiyrm się egzotami I f 7, im reakcja, *w wyniku któroj tanpora- 
i u i ii wzrasta, do 190—200°, a mieszanina reagująca zestala się (2). Pozo- 
stawia się do ostygnięcia, po czym dodaje ok. 15 ml zimnej wody, roz- 
drabnia, odsącza na lejku sitowym i przemywa dokłanie wodą (3). Produkt 
suszy się w temp. 100° do stałej wagi. 

Otrzymuje się ok. 19 g (85% wyd. teor.) bezbarwnego, krystalicznego 
im idu kwasu ftalowego o temp. topn. 233°. 

Uwagi 

1, Termometr umieszcza się w szyjce kolby za pomocą korka z odpo- 
wiednim wycięciem, umożliwiającym swobodne ulatnianie się gazowych 
produktów reakcji, albo zawiesza luźno ,na druciku. Kulka z rtęcią nie 
I u iwinna jednak dotykać dna kolby . 

. 2. Reakcja trwa ok. 40 minut. 

3. Przemywanie wodą ma na celu usunięcie nieprzereagowanego mocz- 
nika i innych, rozpuszczalnych w wodzie zanieczyszczeń. 

Piśmiennictwo. Wertheim E,: Organie Chemistry Laboratory Guide, U Otltl,, 
Pluladelphia 1945, str. 455.' 


4.3.3. ANILID OCTOWY 

(Acetyloanilina, Antyfebryna) 


+ CH,COOH 


< )dczynniki 

Anilina 

Kwas octowy lodowaty 
Pył cynkowy 
Węgieł aktywny 


NHCOCHj 


+ h 2 o 


Aparatura 

10 g Zestaw do destylacji z chłodnicą 

15 g powietrzną (ryc. 35) 

Kolba kulista 

Chłodnica zwrotna 

Kolba stożkowa 

Lejek do sączenia na gorąco 

Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 


10© ml 


500 ml 


W kolbie kulistej poj. 100 ml umieszcza się 10 g (0,106 mola) świeżo 
destylowanej aniliny (1), 15 g lodowatego kwasu octowego i ogrzewa 
w temperaturze wrzenia pod chłodnicą zwrotną przez 6—7 godz. (2). Gorą- 
cy produkt reakcji wlewa się do 250 mł wrzącej wody, dodaje 1 2 g wę- 

gla aktywnego, ogrzewa przez ok. 2 min. w temperaturze wrzenia i sączy 
na gorąco. Przesącz oziębia się w wodzie z lodem, odsącza wydzielony 
osad na lejku sitowym i suszy na powietrzu (3). 

Otrzymuje się 10 12 g (09 »83®/o wyd. teor.) anilidu octowego w po- 

staci bezbarwnych, kryNlwllr/.tiyrli płytek o temp. topn. 113—114°. 


II w n f| I 

1, T(m'IiiiIc’/.ih|., dn.tm.io zabarwioną milllinj tlnul ylu ]<' «1«; z dodatkiem 
pyłu cynkowego, temp. wra. 183°. 

V„ U en ke ją uważa siej za ukończoną, kłody pub mim próbka krzepnie na 
li ry ul a Ho/. Mą :i misę. 

:i, Jeżeli •otrzymany produkt nie jest bezbarwny, należy go dodatko- 
wo oo/y śnić przez krystalizację z wody z niewielką ilością węgla aktyw- 
nego. 

p I ń III I n II n i e two. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki 
» limiili"/iii«'l, Warszawa 1936,, śtr. 57. 

4.3.4. FENACETYNA 

OC a H 5 OC 2 Hs 

|Wy] +(CH J co) 1 o — ► 

NH 2 «• NHCOCHj 

< iiU/.yimlkl Aparatura 

p 1 '< >nol ydyna 9,6 g Kolba kulista 

llnzwoilrilk. kwasu octowego 8,2 g Chłodnica zwrotna 

Mmii/oi i bo 1 /, w. 27 g Rurka z CaCl 2 

Łaźnia olejowa 
Zlewka 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 

1 m kolby kulistej poj. 100 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną z rurką 
/ di Im kłem wapniowym, wprowadza się 9,6 g (0,07 mola) świeżo destylo- 
wano | p- len ety dymy (1), 27 g bezwodnego benzenu (2) i 17 g świeżo desty- 
lowanego be./ wodnika kwasu octowego (3). Zawartość kolby ogrzewa się 
w luźni olejowej o temp. 80—85° utrzymując łagodne wrzenie mieszani- 
ny, Następnie gorący jasnożółty roztwór przenosi się do zlewki, miesza 
I di lodzi w lodzie z solą. Wydzielony bezbarwny, krystaliczny osad fena- 
mi yny odsącza się ,na lejku sitowym, przemywa dwukrptnię zimnym ben- 
zenom i suszy do stałej wagi w temp. 40 — 50°. 

< i|,/y lituje się 11,9 g (96°/o wyd. teor.) bezbarwnego krystalicznego 

(pluł ki) osadu o temp. topn. 134 — 135°. 

Uwagi 

1, Temp. wrz. p-fenetydyny 124 — 125°/13 mm Hg. 

2, Benzen powinien być wysuszony sodem metalicznym. 

,’l, Bezwodnik octowy: terfif). wrz. 139°. 

I 1 1 ń ni I u ii u I c I. w o. Hchwyzor J.t Di.c Fabrłkation pharmazeutischcn' und chomisch- 
InuliiilHcImr Pruilultlu, Martin llKł'1, ul. r. 201). 


100 ml 


100 ml 
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4.4. AMINOKWASY I POCHODNE 


4.4.1, KWAS ANTRANILOWY (OdCZ.) 



Odczynniki 

)mid kwasu ftalowego 

(ftalimidj str. 194) 19 g 

6,6 ml 

Wodorotlenek sodowy 4© g 

Octan sodowy bezw. 5 g 

Wodorosiarczyn sodowy 5 g 

Kwas solny stęż. (c.wl. 1,19) 40 ml 

Kwas octowy lodowaty 8 ml 


Aparatura 


Kolba trójszyjna 

500 ml 

Mieszadło mechaniczne 


Wkraplacz 

10 ml 

Lejek sitowy 


Kolba ssawkowa 


2 kolby stożkowe 

500 ml 


W kolbie trójszyjnej poj. 500 ml, zaopatrzonej w mieszadło mech.an.l(Jz- 
ne, termometr i wkraplacz, umieszcza się 28 g wodorotlenku sodowego 
w 120 ml wody. Roztwór wodorotlenku oziębia się do temp. —10° i mie- 
szając wkrapla 6,6 ml bromu (1), a następnie dodaje małymi porcjami, 
w ciągu 1 godz., 19 g (0,13 mola) dobrze sproszkowanego ftalimidu, utrzy- 
mując w dalszym ciągu temperaturę w granicach —8 do —10°. Po dal- 
szym 10-minutowym mieszaniu usuwa się mieszaninę oziębiającą, mie- 
sza jeszcze 0,5 godz., po czym, .nie przerywając mieszania, dodaje małymi 
porcjami 18 g sproszkowanego wodorotlenku sodowego. Temperatura 
nie powinna przekroczyć +30° (2). 

Po dodaniu całej ilości wodorotlenku miesza się jeszcze. przez 10 minut, 
podgrzewa powoli (w ciągu 10—20 minut) do temp. 50°, dodaje 5 g 
wodorosiarczynu sodowego i miesza do rozpuszczenia (3). Do roztworu 
dodaje się 5 g octanu sodowego i ok. 40 ml stęż. kwasu solnego do reakcji 
lekko kwaśnej (papierek lakmusowy) (4). Następnie wytrąca się wolny 
kwas antranilowy przez dodanie 8 ml lodowatego kwasu octowego (5), 
Po dwóch godzinach (6) produkt odsącza się na lejku sitowym, przemywa 
wodą i suszy w eksykatorze. 

Otrzymuje się 12 — 14 g (70—80% wyd. teor.) dr obnokry stali cznej sub- 
stancji o temp. topn. 138 — 145°. Produkt jest dostatecznie czysty i może 
być używany do wielu celów (7). 

Uwagi 

1. Podczas wkrapłania bromu temperaturę utrzymuje się w granicach 
-8 do — 10°, osiąganą za pomocą dokładnie przygotowanej mieszaniny 

oziębiającej (por. str. 19). 

2. Jeśli temperatura przekracza 30°, mieszanina reagująca silnie ciem- 
nieje. 

3. Jeżeli roztwór ulu |ohI klarowny, co najczęściej ma miejsce, sączy 
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„I,, |„/o/ lejek nitowy. W przypadku gdy roztwór Jesl oiomny, |.H"/wl są- 
czeniem odbarwia siej m pojnoni w<;<| )<• aktywnego. 

ą. Kwas solny należy doda w ad bardzo ostrożnie, gdyż pomimo buło tu- 
lącego działania octanu sodowego, nadmiar jego powoduje rozpuszcza- 
nie ulg produktu reakcji wskutek tworzenia się łatwo rozpuszczalnego 
chlorowodorku kwasu antranilowego. 

Należy unikać nadmiaru kwasu octowego ze względu na łatwość 
, ! r/| msze 7 a 1 .ua się w nim kwasu antranilowego. 

li. świeżo strącony kwas antranilowy jest bardzo drobnokrystaliczny. 
pozostawienie go na pewien czas ułatwia odsączenie. 

y ścisłe, przestrzeganie podanych wskazówek pozwala na uzyskanie 
dohrej wydajności i dostatecznego stopnia czystości kwasu antramlowe- 
( I ( i , W przypadku przekroczenia podanych granic temperatur, otrzymuje 
nip produkt zanieczyszczony, barwy brunatnej nie dający 'się oczyścić 
I uzi'/, krystalizację. 

|. , ń | n 11 .1 1 c I; w o. Vogel A. L: A Text-Book of Practical Organie Chemistry, Lon- 
IIHll, Htr. 733. 

4.4.2, KWAS p-AMINOBENZOESOWY 


| ( )J + 6FeSO„ + 12NH 4 OH + 4H 2 0 *- + 6Fe(OH) 3 + 6(NH 4 ) 2 S0 4 


CO OH 

Orir/.y milkł 

rllnrcKdii żołd za wy kryst. 
Kwiki p-nllrobonzoesowy 
A mon Ink olt. 21 
Wfjglnl aktywny 
Kwmi udowy lodowaty 


COOH 

Aparatura 

97 g Kolba stożkowa 

8,3 g Moździerz 

82 g Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

3,2 g (3 ml) Parownica porcelanowa 


500 ml 


W kolbie stożkowej poj. 500 ml rozpuszcza się 97 g kryst. siarczanu ze- • 
In/, u w en o w 175 ml wody, ogrzewa do wrzenia i dodaje małymi porcjami, 
WMl rz»|i:aJi)c zawartością kolby, roztwór 8,3 g (0,05 mola) kwasu p-nitro- 
(m - u z nosowego w 32 g 21°/o amoniaku i 23 ml wody (1). Następnie wpro- 
wadzi, się jeszcze ok. 50 g 21% amoniaku do reakcji słabo alkalicznej 
(papierek lakmusowy) i gorącą brunatną zawiesinę sączy przez zwykły 
lejek (mi) ez uk karbowany). 

I Niżom l.n I y na sączku brunatny osad przenosi się do moździerza, rozcie- 
i n / niewielką, ilością gorącej wody i sączy przez lejek sitowy. Połączone 
przesącze odbarwia się węglem aktywnym, odparowuje na łaźni wodnej 
do połowy objętości (2) I do gorącego roztworu dodaje, mieszając, ok. 
8 ml (3,2 g) kwnmi octowego lodowatego. Wydziela alg kwrm pminmoben- 


zooHowy w postaci jasnobrunnUiyiii cienkich Igieł? po oćihlodzoniu w wo- 
dzie z lodem osad odsącza się, przemywa niewielką ilością zimnej wody 
i suszy w eksykatorze próżniowym (3). 

Otrzymuje się 4,8 — 5 g (70 — 73% wyd. teor.) surowego produktu 
O temp. topn. 183 — 186°. Po krystalizacji .z wody otrzymuje się kwas 
I (-aminobenzoesowy o temp. topn. 187—188°. 

Uwagi 

1. W przypadku mierozpuszczenia się kwasu p-nitrobenzoesowego za- 
wartość kolby należy lekko ogrzać na łaźni wodnej. 

2. Odczyn przesączu powinien być słabo alkaliczny. Podczas odparo- 
wywania często pojawia się niewielka ilość brunatnej zawiesiny wodoro- 
tlenku żelazowego, którą należy odsączyć. 

3. Po odparowaniu ługu pokrystalicznego do połowy objętości otrzy- 
muje się jeszcze ok. 1 g kwasu p-aminobenzoesowego. 

Piśmiennictwo. Bobrański B„ Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki chn- 
micznej, Warszawa 1935, str. 67. 


4.4.3. KWAS p-AMINOSALICYLOWY 
(PAS) 


nh 2 * 



COOH 



Odczynniki 


Aparatura 

m-Aminofenol 

20 g 

Aparat Kippa 

Gliceryna 

80 ml 

Kolba trójszyjna 

Wodorowęglan potasowy 

80 g 

Chłodnica zwrotna 

Kwas solny stężony (c. wł. 1,19) 

60 ml 

Płuczka z kwasem siarkowym 

Węgiel aktywny 


Łaźnia olejowa 

liter etylowy 

30 ml 

Kolba stożkowa 

Lejek do sączenia na gorąco 
Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 


500 ml. 


500 ml 


I. Chlorowodorek kwasu p-aminosalicylowego 

20 g (0,18 mola) m-aminofenolu, 80 ml gliceryny i 80 g wodorowęglanu 
potasowego umieszcza się w kolbie trójszyjnej poj. 500 ml, zaopatrzonej 
w chłodnicę zwrotną, termometr i rurkę wprowadzającą C0 2 (ryc. 122). 
Mieszaninę ogrzewa się powoli w łaźni olejowej do temp. 130° (1). Gdy 
ustanie silne pienie, nie, przepuszcza się w ciągu 4 godz. strumień dwu- 
tlenku węgla, omiHzcmego w kwasic siarkowym, utrzymując w dalszym 
ciągu temp. 130". Nfwląptiie dr u lu je się stopniowo ok, 50 ml 5% kwasu 


IW 


Kolntiflo rln i w itu |t Hllule kwaśnej (2). 
Wytrącany uwrnl mlnąc/M m I < ; nn. lejku, 
sitowym, przemywa eloicm i. suszy (3). 
Otrzyi mi Jo hIc* Ki g (47% wyd. teor.) 
bezbarw nog o, k r y s Im J i czneg o chlor ow o- 
dorku kwasu p-aminosal icy lo wego 
o temp. topn. 217 — 222°. 

II. Kwas p-amin o salicylowy 

Do 'roztworu 8,4 g wodorowęglanu 
potasowego w 100 ml wody, umieszczo- 
nego w kolbie stożkowej poj. 500 ml, 
wprowadza się 16 g powyżej opisanego 
chlorowodorku kwasu p-aminosalicy- 
lowego. Roztwór odbarwia się węglem 
aktywnym (4) i po przesączeniu na go- 
rąco zakwasza stęż. kwasem solnym do 
pH 4 (5). Wytrącony osad odsącza się 
> 11,1 łojku 'Sitowym, dokładnie odciska i suszy w eksykatorze próżniowym. 

( Hr/.yimrjc się 11 g bezbarwnego krystalicznego kwasu p-ammosalicylo- 
wego o temp. topn. 138—140° (rozkł.). 

W przesączu pozostaje pewna część produktu, który wydziela się na- 
Mlępnin w postaci chlorowodorku. W tym celu roztwór zakwasza się stęż. . 
kwasem solnym do pH 2, odsącza wydzielony osad i suszy w eksykatorze 
próżniowym. 

Uzysku je się 2 g chlorowodorku kwasu p-amin osalicył owego o temp. 
Inpn. 217 222°. Odliczając zregenerowany chlorowodorek (2 g) z 14 g 

mży l ego do syntezy kwasu otrzymuje się lig kwasu p-aminosalicylowe- 
i|H, co stanowi. 96% wyd. teor. (w przeliczeniu na m-aminofenol stanowi 
lo A .[ /'/u wyd. teor.). 

K was p-nm [nosali cylowy można oczyścić krystalizując z etanolu (8 g/ 
/i f| kwasu) (G). 11 

Uwagi 

I. Powolne ogrzewanie zapobiega nadmiernemu pienieniu mieszaniny, 
klóio mogłoby nastąpić wskutek gwałtownego wydzielania się C0 2 , pow- 
i,|,i Igrogo z rozkładu wodorowęglanu potasowego. 

7, 7 a k wasza się do pH 2 (papierek uniwersalny). Dopiero w tak silnie 
kwaśnym środowisku chlorowodorek kwasu p-aminosalicylowego wytrą- 
ca :;i<; całkowicie. 

.'I, Przemywanie eterem (ok. 30 ml) ma na celu usunięcie nieprzereago- 
w a nogo ni -aminofenolu. 

I Jakkolwiek powstająca w ten sposób sól kwasu p-aniinosalicylowe- 
go Jest znacznie mniej wrażliwo na działanie temperatury od wolnego 



My,'. 122. Zostaw do syntezy kwasu 
l» miilnoH.illcylowego. 



kwasu, l;o jednak ze wzglądu na .n In trwałość związku nie jest wskazane 
ogrzewanie do wrzeniu; roztwór z węglem podgrzewa się do temp. 
ok. 80°. 

5. pH roztworu sprawdza się papierkiem uniwersalnym — dodanie zbył; 
dużej ilości kwasu może spowodować wytrącenie chlorowodorku kwasu 
p-aminosalicylowego (por. uw. 2). 

6. Ponieważ wolhy kwas jest bardzo wrażliwy na działanie temperatu- 
ry, należy zwrócić szczególną uwagę, aby roztworu z węglem nie ogrze- 
wać powyżej 55 — 60°. Oczyszczanie polega na ponownym przeprowadze- 
niu związku w sól i strąceniu za pomocą kwasu solnego przy pH 4. 

Przy oczyszczaniu obniża się bardzo wydajność produktu a temp. topn, 
nieznacznie podwyższa. Do celów preparatywnych jest dostatecznie czys- 
ty kwas otrzymany przez wytrącenie z uprzednio otrzymanej soli. 

Piśmiennictwo. Drain D. J,. Martin D. D., Mitchell B. W., Seymour D. E., Sftrhm 
/•'. S.: J. Chem. Soc. 1949, 1498. 


4.4.4, N-DWUMETYLOGLICYNIAN ETYLOWY 


2 


CH 3 

^>NH -|- C!CH 2 COOC 2 H 5 

ch 3 


Odczynniki 



<+) (-) 

N— CH,COOC 2 H 5 +(CH3) 5 NH 2 CI 


ch 3 

Aparatura 


Benzen 

Dwume tyło amina 
Chlorooctan etylu 


50 g Kolba stożkowa 150 mi 

19 g Wkraplacz 

25,7 g Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

Zestaw do oddestylowywania 

rozpuszczalników 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (kolba Cłaisena 25. ml — ryc, f!4) 


Do kolby stożkowej poj. 150 ml wprowadza się roztwór 19 g (0,42 molu) 
dwumetylo aminy w 50 ml benzenu (1), oziębia w lodzie do temp. poniżej 
5° i wkrapla powoli (około x li godz.) 25,7 g chłorooctanu etylu, utrzymu- 
jąc temperaturę w granicach 5 — 6°. Podczas dodawania estru płyn męt- 
nieje i wytrąca się chlorowodorek dwumetyioammy. 

Po 24 godz. odsącza się wydzielony osad (3) i przemywa niewielką 
ilością benzenu. Następnie z przesączu oddestyłowuje się benzen ogrze- 
wając na łaźni elektrycznej (zestaw ryc. 39). Jasnożółtą pozostałość prze- 
nosi się do kolby Cłaisena i destyluje pod zmn. ciśn. zbierając frakcją 
wrzącą w temp, 50 — 51°/15 mm Hg. 

Otrzymuje się 15 g (54% wyd. teor.) estru etylowego N-dwumetylogli- 
cyny, temp, wrz. 149- -150°. 


I ') w a g i 

1, Uwalnianiu dwumel yloaiulny z chlorowodorku (ryc. 123), 



Do kolby kulistej wprowadza się chlorowodorek dwumetyloaminy, po 
r/.ym kolbę łączy z nasadką dwuramienną zaopatrzoną w chłodnicę zwrot- 
ną i wkraplacz. Wylot chłodnicy zaopatruje się w U-rurkę wypełnioną 
wotloro 1 !. lenkiem potasowym, którą następnie łączy się z kolbą bezpie- 
( -zrósł wa a tę z dwiema płuczkami umieszczonymi w lodzie i zawierają- 
cym odważoną ilość benzenu (30 i 20 g). Po dokładnym uszczelnieniu 
u paru tury wtapia się do kolby 50% roztwór wodorotlenku potasowego * 
jednocześnie ogrzewając jej zawartość na łaźni wodnej w. temp. wrzenia. 

W kra plonie roztworu wodorotlenku potasowego reguluję się w ten spo- 
sób, aby sl; rumień wydzielanej aminy był równomierny i niezbyt szybki. 

'/, a wa rtość dwumetyloaminy w roztworze oblicza się z przyrostu wagi 
benzenu lub dokładniej, przez miareczkowanie. W tym celu odważoną 
pióbkę roztworu benzenowego wykłóca się z odmierzoną ilością 0,1 n 
1, warm' siarkowego, oddziela warstwę benzenową i przemywa dwukrotnie i] 
wodą. W roztworze wodnym miareczkuje się nadmiar kwasu 0,1 n roz- 

I worem wodorotlenku potasowego. 

•i. Utrzymywanie niskiej temperatury jest bardzo ważne, ponieważ za- | 
chodząca reakcja jest egzotermiczna i nadmierne rozgrzanie mieszaniny <j 
ni jo w od u je duże straty dwumetyloaminy (t. wrz. 8,5 ). 

3, Odsączony chlorowodorek dwumetyloaminy może być ponownie „ 
użyły do otrzymywania dwumetyloaminy (por. uwaga 1). ■] 


|. | m | ,, ,, i, j c | w o. V incnnlini M., M eier J.: Helv. Chim, Acta, 33, 1773 {'050). 


4.4.3. ACETYLOGUCYNA 


H z NCH a COOH -I (Cl l ;i CO),0 CH ;i CONHCH,COOH I CH a COOM 
Odczynniki Aparatura 

( Ilicyna 7,5 g 2 kolby stożkowe HM) ml 

Bezwodnik kwasu octowego 21, ,5 g Mieszadło mechaniczne 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 

W kolbie stożkowej poj. 100 ml, połączonej z mieszadłem mechanicz- 
nym, umieszcza się 7,5 g (0,1 mola) glicyny w 30 ml wody i miesza ener- 
gicznie do rozpuszczenia glicyny. Następnie dodaje się 21,5 g bezwodni- 
ka kwasu octowego (1), miesza jeszcze 15 — 20 min., po czym roztwór po- 
zostawia w chłodni (2) przez 12 godz. Wydzielony osad odsącza się im 
lejku sitowym, przemywa lodowatą wodą i suszy w temp. 100 — 110°. 

Otrzymuje się 7,5— 8,5 g (64—72% wyd. teor.) bezbarwnej, krystalicz- 
nej acetyloglicyny o temp. topn. 207 — 208° (3). W celu dalszego oczysz- 
czenia można przeprowadzić krystalizację z wody. 

Uwagi 

1. Można użyć równoważną ilość 90% bezwodnika kwasu octowego. 

2. Chłodnia powinna mieć temp. 5 — 7°. 

3. Dodatkową ilość acetyloglicyny uzyskuje się przez odparowaniu 
przesączu do sucha pod zmiejszonym ciśnieniem z łaźni wodnej o temp. 
50—60° (zestaw, ryc. 54). Po krystalizacji pozostałości z wody i wysusze- 
niu w temp. 100 — 110° otrzymuje' się jeszcze 2 — 3 g acetyloglicyny 
o t. topn. 207 — 208°. Łączna wydajność wynosi wtedy ok. 10,5 g, co stano- 
wi 89,6%. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Vol. II, New 1 York 1M7, str. 1.1. 


4.4.6, BENZOILOGUCYNA 
(Kwas hipurowy) 


CO Cl + H 2 NCH 2 COOH + NaOH 



Odczynniki 

(Ilicyna 

Chlorek benzoilu 
Wodorotlenek sodowy, 
roztwór lOtyo 
Kwas solny stęż. 
Czterochlorek węgla 


2,5 g 
5,4 g (4,5 ml) 


CONHCH,COOH + NaCI 


Aparatura 

Kolba stożkowa 
Zlewka 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 
Szkiełko zegarkowe 


51) ml 
1 00 m l 


W kolbie stożkowej poj. 50 ml rozpuszcza się 2,5 g (0,03 mola) glicyny 
w 25 ml 10% roztworu wodorotlenku sodowego i dodaje w 'dwóch porc- 
jach 5,4 g (4,5 ml) chlorku benzoilu. Po wprowadzeniu każdej porcji kok 
hg zamyka się korkiem 1 energicznie wytrząsa do całkowitego rozpuszcze- 
nia chlorku benzoilu. 


Następnie do utworzonego roztworu, dodaje alg niewielką Ilość ro z- 
di obnionugo lodu i mieszając, powoli zakwriNzn alg'/,, k wusem solnym 
(papierek Kongo). 

Wydzielony drohiiokrystaliczny osad odsącza się nu łojku sitowym, 
przemywa wodą, dokładnie odciska i suszy. Wysuszony produkt umiesz- 
cza si<; w zlewce zawierającej 10 ml czterochlorku węgla, przykrywa 
szkiełkiem zegarkowym i ogrzewa utrzymując mieszaninę w łagodnym 
wrzeniu przez 5 min. (1). 

po ochłodzeniu odsącza się kwas hipurowy, przemywa 3 — 4 ml cztero- 
chlorku węgla i krystalizuje z około 75 mł wody z dodatkiem niewiel- 
kiej ilości węgla aktywnego. 

Otrzymuje się 4,2— 4,5 g (70—75% wyd. teor.) krystalicznego produk- 
tu o temp. topn. 186 — 187°. 

1 1 w u, g a 

I. I iks trakcja czterochlorkiem węgla ma na celu usunięcie ewentual- 
nego zanieczyszczenia niewielkimi ilościami kwasu benzoesowego. 

Nbnlnnnictwo. Vogel A. Elementary Practical Organie Chemistry, London 
l!WH, sir. 244. 

4,4.7. FTALILOGLICYNA 

O 
1.1 
c 

\> + h 2 nch 2 cooh 

c 
Ił 
o 

i nlc/.ynnlki Aparatura 

hit/. wodnik ftalowy 3 g Kolba kulista 25 ml 

< illcymi 1,5 g 

s> 

Do kolby kulistej poj. 25 ml wprowadza się 3 g (0,02 mola) -bezwodni- 
ku lin lewego i 1,5 g glicyny. Następnie kolbę zaopatruje się w termometr 
(l) i stapia mieszaninę, ogrzewając w temp. 150 — 190° przez 15 min. 

Po ochłodzeniu zestaloną masę krystalizuje się z wody, w tej samej 
kolbie. 

( M r/.yrriuje się 3,7— 3,9 g (90—95% wyd. teor.) bezbarwnego, krysta- 
licznego (igły) produktu o temp. topn. 192 — 193°. 





Uwag a 

I. Termometr należy umieścić w korku z bocznym wycięciem. 

I* I ń m 1 n n n i c I. w o. Buhlwin i..- Expeńmental Organie Chemistry, New York 1965, 
u Ir, 1 1 (i. 


KO 4 


4,8. AMINY I POCHODNE 
4,5.1, ANILINA 



< )d czynniki 

Żelazo (opiłki) 40 g 

Kwas solny 37% 69 g 

Nitrobenzen 24 g 

Wodorotlenek sodowy, 
n r/. twór 40% 

< 'hlorek sodowy 

He nzen łub eter 40 ml 

Wodorotlenek sodowy 
l’ył cynkowy 


Aparatura 

Kolba trój szyjna 250 ml 

Mieszadło mechaniczne z uszczel- 
nieniem rtęciowym 
Chłodnica zwrotna 
Zestaw do destylacji 
z parą wodną (ryc. 83) 


Rozdzielacz 500 ml 

Kolba stożkowa KM), ml 

Kolba destylacyjna 50 ml 

Wkraplacz 25 ml 

Chłodnica Liebiga 


Chłodnica powietrzna 


Do kolby trójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
no z. uszczelnieniem rtęciowym i chłodnicę zwrotną, wprowadza się 10 g 
opiłków żelaznych (1), 40 ml wody i 69 g 37% kwasu solnego. Kolbę 
umieszcza się w łaźni wodnej ogrzanej do temp. 80°, miesza kilka minut 
jej zawartość, a następnie dodaje 24 g (0,2 mola) nitrobenzenu i mieszając 
mechanicznie, wprowadza przez boczny otwór kolby 30 g opiłków żelaz- 
nych. Po ukończeniu dodawania opiłków zawartość kolby ogrzewa się na 
wrzącej łaźni wodnej jeszcze w ciągu około 2 godz. Po zakończeniu reak- 
cji uwodornienia (2) mieszaninę w kolbie alkalizuje się stężonym roztwo- 
rem wodorotlenku sodowego i poddaje destylacji z parą wodną (3). UeH» 
lylat (ok. 300 ml) przenosi się do rozdzielacza, oddziela anilinę (wuiNtwa 
dolna) od jej wodnego roztworu i zlewa do suchej kolby stożkowej, 

Do pozostałego wodnego roztworu aniliny dodaje się 50 — 60 g chlorku 
sodowego i ekstrahuje dwa razy po 20 ml benzenu (lub eteru). Wy ciągi 
benzenowe łączy się z poprzednio oddzieloną aniliną, suszy za pomocą 
stałego wodorotlenku sodowego, sączy i oddestylowuje benzen z łaźni 
elektrycznej, używając kolby destylacyjnej poj. 50 ml z wkrap] aczem 
(ryc. 39). Pozostałość destyluje się przy użyciu chłodnicy powietrznej po 
uprzednim dodaniu do kolby niewielkiej ilości pyłu cynkowego (4) i 7 , hie- 
ni frakcję wrzącą w temp. 183 — 185°. 

Otrzymuje się 17 g (94% wyd. teor.) oleistej, bezbarwnej, szybko żółk- 
nącej na powietrzu cieczy. 


Uwagi 

1, Handlowe opiłki żelazne .należy odtłuścić przemywając eterem I wy- 
suszyć na powietrzu, 


>09 


.!(>•>, <<l! makcju uwodoni! wio piiimlilet|hi mlkowleie, windy i )« brana i 
inólłkn po dodaniu l.c,w a. hu ho I nogo Mnhlo «lę Mniowmi) w' przeciwnym 
przypitdku pozostaną niorozpuHzezuliin w kwnnln solnym oleiste kropla 
1 1 1 oj u zu roagowanego nitrobenzenu. 

;p Dd.stylację uważa się za skończoną, gdy destylat: nie daje fioletowe- 
go zabarwienia z wapnem chlorowanym. 

4. Pył cynkowy zapobiega utlenianiu sią aniliny i ułatwia jej spokojne : 
wrzenie. 

I > , |„ „nictwo. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki che- '] 

iiili /.iioj, Warszawa 1935, str. 63. . 


4.5.2. o-ANIZYDYNA 

och 3 



NO, 

+ 3Fe + 6HCI 


( Hic zynniki 

n-NIU'oanizol 

28 g 

Żnin /.o (opiłki) 

34 g 

Kwas solny 37°/o 

3 ml 

Wniluiotlenek sodowy, 
lu/.twói, 1 40% 

65 g 

1 li *117-011 

180 ml 

VV i)*) Fi n potasowy bezw. 



+ 3FeCI 2 + 2H,0 


Aparatura 

Kolba trójszyjna 200 ml 

Mieszadło mechaniczne z uszczel- 
nieniem rtęciowym 
Chłodnica zwrotna 

Wkraplacz ŚOi ml 

Zestaw do destylacji z parą wodną 
(kolba kulista długoszyjna 
poj. 1 0 0'0 ml — ryc, 83) 

Rozdzielacz 50' 01 

Kolba stożkowa 25 ° : m * 

Kolba destylacyjna • 50 ml 

Chłodnica Liebiga 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym; 
ciśnieniem (kolba Claisena 50 ml ryc. 


sooi ml 
250 ml 
50 ml 


I X) kolby trójszyjnej poj. 200 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne 
z uszczelnieniem rtęciowym, chłodnicę zwrotną i wkraplacz, wprowadza 
nlę 28 g odtłuszczonych opiłków żelaznych i 28 ml wody. Kolbę umiesz- 
r/iU ,;i(; na wrzącej łaźni wodnej i dodaje 1,5 ml 37% kwasu solnego, jed- 
nocześnie mechanicznie mieszając, a następnie 28 g (0,18 mola) o-nitro- 
nnizolu w ciągu około 30 minut. Po upływie tego czasu usuwa się wkra- 
plac/, i dodaje powtórnie 6 g opiłków żelaznych i 1,5 ml 37% kwasu solne- 
,|u; zawartość kolby miesza się jeszcze 10 minut (1). 

( Hr/ymaną mieszaninę przenosi się do kulistej kolby poj. 1000 ml, alka- 
li/uie 17 g 40% roztworu wodorotlenku sodowego i poddaje destylacji 
z parą wodną. Otrzymuje się mleczny destylat o charakterystycznej woni. 
DeHtylacK nałoży uważać za skończoną, gdy płyn destylujący stanie się 


prznzror/.ysLy I nie zmętnieje ml dodanego roztworu wodom tlen ku sodo- 
w ego. 

Do uzyskanej cieczy (oklo 400 ml) dodaje się 48 g 40% roztworu wodo 
mtlenku sodowego, przenosi do rozdzielacza i ekstrahuje sześciokrotni# 
30 ml porcjami benzenu. Ekstrakty benzenowe łączy się i suszy kilka go- 
dzin bezwodnym węglanem potasowym. Po wysuszeniu roztwór benzeno- 
wy sączy się i oddestylowuje benzen z łaźni elektrycznej z kolby desty- 
lacyjnej poj. 50 mł z wkrapłaczem (ryc. 39). 

Pozostałość przenosi się do kolby Claisena poj. 50 ml i destyluje pod 
zmniejszonym ciśnieniem, zbierając frakcję wrzącą w temp. 112- 1.1 5"/ 
/ 1 7 mm Hg. 

Otrzymuje się 14,6 — 17 g (65 — 75% wyd. teor.) złocistej cieczy o cha- 
rakterystycznej woni. 

Uwaga 

1. W pobranej próbce, po dodaniu wody i wstrząśnięciu powinien na- 
stąpić podział na dwie warstwy: wodną i oleistą. Warstwa oleista powin- 
na rozpuścić się po dodaniu kwasu solnego. 

Piśmiennictwo. Bobrański B„ Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki che- 
micznej, Warszawa 1935, str. 67. 


4.5.3. o-CHLOROANILINA 



< Hlczynniki 

o-Chloronitrobenzen 15,8 g 

(0',:! mola) 

Żelazo (opiłki) . 31,6 g 

Kwas solny stęż. 4 ml 

Wodorotlenek sodowy 1,5 g 

itcMizen 30 ml 


Siarczan magnezowy bezw. lub 
■iliirczan sodowy bezw. 


Aparatura 

Kolba trójszyjna MMI ml 

Mieszadło mechaniczne z uszczel- 
.nieniem rtęciowym 
Chłodnica zwrotna 

Rozdzielacz fiO ml 

Kolba kulista 25 ml 

Kolba stożkowa 50 ml 

Zestaw do oddestylowywania rozpus/c/fil- 
ników (kolba destylacyjna 25 ml) 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (kolba Claisena 25 ; ml - ryc, 
64) 


W kolbie trójszyjnej poj. 150 ml, zaopatrzonej w mieszadło raoe.har.de/.- 
ne z uszczelnieniem rtęciowym i chłodnicę zwrotną (1), umieszcza się 
31,6 g odtl usz ozony eh opiłków żelaznych, 24 ml wody i ogrzewa nu w r/ą- 
en) luźni wodnej w Ciągu t) 10 mlii. 

aor 


Na:iU;pni(i usuwa mUj łriźnlg I minia mln«/n.|i|«‘ wprowadza do kolby jod- 
iHH7.oi’łtti(‘. 2,6 t) o-diloronllaoboii/oiui 1 1 ml Męż. kwasu, .solnego. Rozpo- 
ry, yim aip energiczna reakcja, windy dudajp uli; pozostałą ilość (13,2 g) 
u hlhorldorobenzenu, a po 10 min, 3 ud stęż, kwasu solnego z taką szyb- 
kością, aby pary o-chloroaniliny idu uchodziły przez wylot chłodnicy (2), 
Po w kropieniu kwasu ogrzewa się zawartość kolby na łaźni wodnej przez 
I (|od'/ 1# dodaje roztworu 1,5 g wodorotlenku sodowego w 3 ml wody (3), 
f , uczy na gorąco i następnie oddziela o-chloroanilinę, która stanowi dol- 
ni) warstwę przesączu. 

Pozostałe na sączku opiłki przenosi się do kolby kulistej poj. 25 ml 
I pi ze prowadza dwukrotną ekstrakcję 15 ml porcjami benzenu ogrzewa- 
li) e 5 10 min. 

Hkstrakly benzenowe łączy się z poprzednio oddzieloną o-chloroaniliną 
I suszy siarczanem magnezowym lub sodowym. Wysuszony roztwór są- 
czy się i oddestylowuje rozpuszczalnik z łaźni elektrycznej używając kol- 
by destylacyjnej poj. 25 ml z wkraplaczem (ryc. 39). 

Pozostałość przenosi się do kolby Claisena poj. 25 ml i poddaje desty- 
lacji pod zmniejszonym ciśnieniem zbierając frakcję w temp. 113 117/ 

1‘J , 0 mm lig (4). 

( >1 rzymuje się 7,7—10,2 g, co stanowi 60—80% wyd. teor. 


I ) w a g i 

1. Pary o-chloroaniliny są toksyczne i wywołują poważne zatrucia. 
7 lego powodu syntezę należy przeprowadzić pod wyciągiem. 

2. I Jod trwanie kwasu solnego trwa 10 — 15 min. 

3. Dodanie roztworu wodorotlenku sodowego ma na celu rozłożenie 
powstałej niewielkiej ilości chlorowodorku o-chloroaniliny. 

4. o-Chloroanilinę można również przedestylować bez rozkładu pod 
( lśnieniom normalnym, temp. wrz. 206—209°. 

V i A m I (Ml It i o t w o. Vogel A. Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Warszawa 1964, 
WNT, u Ir. 575. 


Syntezy analogiczne 

T,, Mamę metodą można otrzymać p-chloroanilinę wychodząc z p-nitro- 
cldorohnrizomi; temp. wrz. 128—131/20 mm Hg, temp. topn. 70 -71 . 


4,5.4, rn-NITRO ANILIN A 




OilrzynnlUI Apumlurti 

iii"|)wiuill.fobonzon 1 7,5 y Kolba stożkowa 200 ml 

Nluirzulc sodowy kryst, 20 g 2 zlewki 4*00, 250 nil. 

Murka 5 g Mieszadło mechaniczne 

Kwas solny stęż. 17,5 ml Wkraplacz 150 ml 

Amoniak, roztwór wodny stęż. Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

Roztwór wielosiarczku sodowego: w kolbie stożkowej 
poj. 200 ml rozpuszcza się 20 g kryst. siarczku sodowego Na 2 S • 9H z O (1) 
w 75 ml wody, dodaje 5 g dobrze sproszkowanej siarki, ogrzewa do uzys- 
kania klarownego roztworu, który po ochłodzeniu przenosi się do wkra- 
I dacza. 

W zlewce poj. 400 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne, umiesz- 
cza się 12,5 g (0,07 mola) m-dwunitrobenzenu, 100 ml wody i mieszając, 
ogrzewa do wrzenia. Do wrzącej mieszaniny wkrapla się roztwór wielo- 
siarczku sodowego w ciągu 20—30 min., po czym ogrzewa łagodnie przez 
dalsze 20 min., chłodzi, odsącza wydzielony osad na lejku sitowym, prze- 
mywa wodą i odciska. 

Osad przenosi się do zlewki poj. 250 ml zawierającej roztwór 17,5 ml 
stęż. kwasu solnego w 75 ml wody, ogrzewa w temperaturze wrzenia 
przez 15 min., sączy (3) i z przesączu wytrąca m-nitroanilinę dodając stęż, 
wodnego roztworu amoniaku do wyraźnej reakcji alkalicznej (papierek 
lakmusowy). Wydzielony produkt odsącza się na lejku sitowym, prze- 
mywa wodą i oczyszcza przez krystalizację z wody. 

Otrzymuje się ok. .6 g (58% wyd. teor.) m-nitroaniliny (żółte igły) 
o temp. topn. 113 — 114°. 

IJ wagi 

1. Krystaliczny siarczek sodowy bardzo łatwo się upłynnia, toteż po- 
winien być przechowywany w szczelnie zamkniętych naczyniach. 

2. Chłodzenie można przyśpieszyć, wrzucając do mieszaniny kilka kii-* 
wałków lodu. 

3. Nie rozpuszczona pozostaje siarka i ewentualnie nie przerea gównu y 
in-dwunitrobenzen. 

Piśmiennictwo. Vogel A. I.; Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Warszawo 1 IH14, 
WNT, str. 585. 


4.5.5. p-FENETYDYNA 



Kulliii i fujw/yjiui ml .1 

mechaniczne z uszczelnieniem 
r lodowym .( 

Chłodnico, powietrzna 

Zostaw do destylacji z parą wodną (kolba 
kulista długoszyjna 1 1 — ryc. 83) ] 

Zestaw do oddestylowania rozpuszczalników j 
(kolba destylacyjna 25 ml) 1 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym .] 
ciśnieniem (kolba CLaisena 15. ml ryc, i 
64) ,i 

Do kolby trójszyjnej poj. 100 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- j 
no y , uszczelnieniem rtęciowym i chłodnicę powietrzną, wprowadza się 
)0 {| opiłków żelaznych (1) i 10 ml wody. Zawartość kolby ogrzewa się na ; 
luźni wodnej i mieszając dodaje 0,5 ml 37% kwasu solnego, 3 krople 0,2% 
roztworu chlorku palladu, po czym małymi porcjami w ciągu 1 godz. : 

10 g ((),()(> mola) sproszkowanego p-nitrofenetolu (2). Następnie wprow-a- 1 
1 Izm się jeszcze 2 g opiłków żelaznych, 0,5 ml 37% kwasu solnego, 2 krople | 
0/2% roztworu chlorku palladu i zawartość kolby miesza około 4 godzin | 

id). , 

|»„ ukończonej reakcji uwodornienia przenosi się gęstą, brunatną ma- 
Kę do kulistej długoszyjnej kolby poj. 1 1, alkalizuje (papierek lakmuso- ; 
wy) 40% roztworem wodorotlenku sodowego i wydzieloną p-fenetydynę 
oiUliwfcy lowuje z parą wodną tak długo, aż destylat przestanie mętnieć po 
doi lun J u stężonego roztworu wodorotlenku potasowego. 

Destylat przenosi się do rozdzielacza, dodaje 9 g wodorotlenku sodowe- | 
go I ekstrahuje trzykrotnie po 30 ml benzenu. Połączone wyciągi ben- j 
zimowo suszy się węglanem potasowym, sączy i oddestylowuje z łaźni 
nlnktrycznej z kolby destylacyjnej z wkraplaczem (ryc, 39). j 

Pozostałość (około 8 g ciemnobrunatnej surowej p-fenetydyny) oczysz- < 
(■/,„ ł| ję przez destylację pod zmniejszonym ciśnieniem i zbiera frakcję 
w 1 '/«(('(.) w temp. 124— 125713 mm Hg. 

( Hrzyinuje się 6 g (73% wyd. teor.) bezbarwnej cieczy o charaktery*- 

lycznym zapachu. :j 

\ . ‘ 

Uwagi 

1 . ( )piłki żelazne należy przed użyciem dokładnie przemyć dwukrotnie ; 

alkoholem, eterem i suszyć na powietrzu. ] 

2 . Syntezę p-nitrofenetolu podano na str. 276; otrzymany wg tego prze- 1 
pinu jest dostatecznie czysty do dalszych syntez. 

({, 7, a kończenie reakcji bada się w następujący sposób: kilka kropli 'j 
mieszaniny przenosi się rm szkiełko zegarkowe i zakwasza 10% kwasem i 


Odczynniki 

|i Nil rohinolol Pt U 

Zol o /o («i piłki) lź (| 

K wini mo lny Nl;<}ź. 

<1 . wl. ! , I >) ll “1 

Chlorek palladu, roztwór 0,2°/o 
Wiifloniitimolc sodowy, 
hi/ 1 wól 4(y u /o 

Woiloroilonok sodowy 9 g 

lim i 7 ,on 79' g (90 ml) 

W pulu 11 potasowy bezw. 


810 



solnym. .Brak oleistej łub ki ywltt licznej pozostałości oznacza ukończenie 
ren keji uwodornienia. 

I' I ń m I o rm i c t w o. BobrańM II, Klimek R.: 'Podręcznik, organicznej preparatyki cho- 
mlc/nej, Warszawa 1 9135, str. 66. 


4.5.6. BENZYLOAMINA 



Odczynniki 


Aparatura 


Urotropina 

140 g 

Kolba kulista 

2 1 

Chlorek benzylu 

140 g 

Chłodnica zwrotna 


Chloroform 

560 g 

Zestaw do destylacji z parą wodną 


Amoniak 20% 

2015 g 

(ryc. 83 ) 


Formalina 40% 

75 g 

Parownica 


Kwas solny 30% 

330 g 

Rozdzielacz 

ł 1 

Wodorotlenek sodowy, 


Zestaw do oddestylowania 


roztwór 40% 

310 g 

rozpuszczalników (ryc. .39) 


Benzen 

300 ml 

Zestaw do destylacji pod 



Wodorotlenek potasowy 60 g zmniejszonym ciśnieniem 

(ryc, 64; kolba Claisena 
200 1 — 250 ml) 


Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


W kolbie kulistej poj. 2 1 umieszcza się 140 g (1 mol) sproszkowanej 
urotropiny (1), 560 g chloroformu i 140 g chlorku benzylu. Zawartość 
kolby ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną przez 2 godz. na łaźni wod- 
nej — -w tym czasie zazwyczaj wydziela się osad. Następnie mieszaninę 
reagującą pozostawia się przez noc do całkowitej krystalizacji. Wydzie- 
lony osad odsącza się i suszy na powietrzu. Wysuszony produkt (ofc, 
250 g) rozpuszcza się w 1000 ml' wody, dodaje 205 g 20% amoniaku 
1 ogrzewa na łaźni wodnej przez 2 godz. Po oziębieniu dodaje się 75 g for- 
maliny (40%), dokładnie wMlrzijsn (wydziela się oleista warstwa motylo- 
imbenzyloaminy), po czyni pozoidawla na 4—5 godz. Po upływie tego 


U* 
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c tu ku warstwę w o< Iną '/Iowa się wnnil pńlMlrtlt‘,1 masy częściowo spoił me- 
1 : y /.( > w a n ej me l:y len obenz yl cmii lny. 

Do pozostałości, doclajo się 330 (| 30% liwnim imlinego 1 destyluje % parą 
wodną. Destylację prowadzi się Ink długo, nź destylat nie będzie redu- 
kował amoniakalnego roztworu azotanu ambrowego (2). Pozostałość od- 
parowuje się z parownicy na łaźni wodnej do sucha. 

Suchy produkt rozpuszcza się w 300 ml wody, przenosi do rozdzielacza 
) dodaje 310 g 40% roztworu wodorotlenku sodowego. Po oddzieleniu 
warstwy oleistej, warstwę wodną ekstrahuje się 3-krotnie 100 ml porcja- 
mi benzenu. Wyciągi benzenowe łączy się z oddzieloną uprzednio warst- 
wa oleistą i dodaje 60 g stałego wodorotlenku potasowego. Po dwóch 
dniach dekantuje się roztwór benzenowy, oddestylowuje benzen z. łaźni 
elektrycznej, a pozostałość poddaje destylacji pod zmniejszonym ciśnie- 
niem. Zbiera się frakcją wrzącą w temp. 80 — 86°/20 mm Hg. 

Otrzymuje się 70—80 g (65 — 75% wyd. teor.) benzyloaminy w postaci 
bezbarwnej cieczy o charakterystycznym zapachu. 

I 1 w a g i 

1. Otrzymywanie urotropiny patrz str. 381. 

2. Destylacja z parą wodną trwa kilka godzin. 

I* i A m, lonnictwo. Graymore J.: J. Chem. Soc. 19147, 11U6. 


4.B.7. FORMYLOBENZYLOAMINA 


CHjNH 2 4- HCOOH 


ch 2 nhcho + h 2 o 


< hlc/yimlld Aparatura 

llon/ylomuiiui 22 g Kolba kulista 1001 ml 

K won' mrówkowy 80% 22 g Chłodnica zwrotna 

Kolba destylacyjna 100 ml 

Chłodnica powietrzna 
Zestaw do destylacji pod 
zmniejszonym ciśnieniem (kolba" 

Claisena 50 ml — ryc. 94) 

W kolbie kulistej poj. 100 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, 
umieszcza się 22 g (0,21 mola) benzyloaminy, 22 g 80% kwasu mrówko- 
wego i ogrzewa na łaźni wodnej przez 20 godz. Otrzymaną mieszaninę 
przenosi się do kolby destylacyjnej, połączonej z chłodnicą powietrzną 
I ugr/ewa do uzyskania temp. 220° (1). Pozostałość, jeszcze ciepłą, przele- 
wa się do kolby Claisena (2) i destyluje pod zmniejszonym ciśnieniem, 
zbierając frakcję w temp. 173— 174°/13 mm Hg (3). Destylat krzepnie 
w odbieralniku na prawie bezbarwną krystaliczną masę o temp. topn. 
46 48°. 

Otrzymuje się 20,8 g produktu, co stanowi 71% wyd. teor. 


1 1 w u g .i 

1. Ogrzewanie ma na celu oddestylowanie wody i nadmiaru kwasu 

mrówkowego. / 

2. Jeżeli pozostałość zestaliła się przed przeniesieniem do kolby Clai- 
sena, należy ją stopić, ogrzewając na łaźni wodnej. 

3. Ponieważ destylat ma dużą skłonność do krzepnięcia w chłodnych 
częściach aparatury, należy zastosować wskazówki podane na str. 76, 

Preparat opracowano w Katedrze Chemii Organicznej AM w Łodzi. 

4.5.8. BENZYLIDENOANILINA 



Odczynniki Aparatura 

Anilina 18,6 g Zlewka 

Aldehyd benzoesowy 21,5 g Rozdzielacz 

Etanol 18 g Kolba kulista 

Chłodnica zwrotna 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 

W zlewce poj. 100 ml umieszcza się 18,6 g (0,2 mola) świeżo destylo- 
wanej aniliny (1), następnie dodaje, dość szybko mieszając, 21,5 g świeżo 
destylowanego aldehydu benzoesowego (2) — mieszanina reagująca roz- 
grzewa się samorzutnie i mętnieje. 

Zawartość zlewki przenosi się do rozdzielacza poj. 50 ml. Po zamknię- 
ciu dolnego jego wylotu kawałkiem rurki gumowej z zatyczką szklaną, 
rozdzielacz umieszcza się w wysokim naczyniu zawierającym wodę ogrza- 
ną do temp. 60° i pozostawia tak długo, aż ciecz stanie się całko wi do 
klarowna (ok. 2 godz.). Następnie oddziela się dokładnie od wody dolną 
warstwę, która szybko zestala się na twardą jasnożółtą krystaliczną lim- 
sę (3). 

Otrzymuje się 32 — 36 g (85 — 95% wyd. teor.) benzylidenoaniliny (4), 
którą oczyszcza się przez krystalizację z etanolu. W tym celu w kolbie 
kulistej zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną stapia się surową benzylideno- 
anilinę z etanolem użytym w V« ilości wagowej benzylidenoaniliny. 

Po oziębieniu odsącza się wydzielony krystaliczny osad na lejku sito- 
wym i suszy w eksykatorze. Otrzymuje się ok, 25 g (66% wyd. teor.) czy- 
stego, bezbarwnego produktu o temp. topn. 48 — 49°. 

Uwagi 

I. Anilinę należy (IonI ylnwrtć Amid pyłu cynkowego, temp. wrz. HM do 

\m'\ 


100 ml 
50 ml 
MU ml 


ais 


% Użyć, to śwJoźo dOMtyloWfm*i(|o flldohyihi boiiizooMowogo (tomp. wrz, . 
I y ,'ł i7a°) warunkuje pomyślny pr/obleg n y n i < y . ! 

:i. Bony.ylidenoanilinę nałoży zobmó do parownicy lub grubośdennej • 
/lowk I, ponieważ z tego typu naczyń iimjkitwUiJ Jest wydobyć dość twar- | 
dy, zus talony produkt. _ 

4. .Produkt o tym stopniu czystości nadaje się do dalszej przeróbki na j 

kwns Jeny 1 ocynchoninowy . , 

Ntimldiinlctwo. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki che. 
mlcznej, Warszawa 1 '9,315, str. 105. . 5 


4.0. BENZYDYNA 

(4,4* - Dwuaminodwufenył) 


NH-NH 


+ 2HC! 


(-) (+•> 

C|H 3 N 



(+) (-) 

NH 3 CI + 2NaOH 


( nic/.ywnikl 

llydrn/.o benzen 
lllor dylowy 
Kw<vii iiolny rozc. (1 :.l) 
Kwum solny stęż. 

(l*. W I. 1,10) 

Wodorotlenek sodowy, 

roztwór 210 °/ o 


-NH 2 + 2NaCI +2HP 
Aparatura 

9,2 g .3 kolby stożkowe: 

130 ml Wkraplacz 

120 ml Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

53' ml (63 g) 


2X50® ml, 300 ml, J 
100 ml .1 


W kolbie stożkowej poj. 300 ml umieszcza się 100 ml kwasu solnego 
(1 ; 1), a następnie wkrapla powoli roztwór 9,2 g (0,05 mola) hydrazoben- 
m w 85—90 ml eteru, jednocześnie mieszając i chłodząc zawartość kol- 
by wodą z lodem — wydziela się bezbarwny, bezpostaciowy osad. Po 
w kropieniu roztworu hydrazobenzenu dodaje się jeszcze 50 ml stęż. kwa- 
mu wol nego i pozostawia na 1 godz. w mieszaninie lodu i wody. 

Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, przemywa dokładnie , 
W ml kwasu solnego (1 : l),dwa razy po 20 ml eteru i dokładnie odciska. 

( >l.i zynmje się około 20 g wilgotnego produktu, który następnie roz- 
IMiirzcza się w 200—220 ml gorącej wody zawierającej około 3,5 g stęż., 
k w mm. solnego i sączy na gorąco. 

Po szybkim ochłodzeniu do temp. 15° do roztworu dodaje się, w dal- 
szym ciągu oziębiając i mieszając, 20% roztwór wodorotlenku sodowego 
do .reakcji alkalicznej (pH 10). Zawartość kolby chłodzi się w mieszani- 
nie oziębiającej, po czym wydzielony bezbarwny, drobnokrystaliczny 
(Igiełki) osad wolnej zasady odsącza na lejku sitowym, przemywa dokład- 
nie wodą i suszy w eksy ko. terze próżniowym. 

Otrzymuje się 6 0,5 g (65 70% wyd. teor.) surowego produktu o temp, 


topu . 124- 12(5 Po kry«1;ttWzw\|l •/■ wody otrzymuje się czystą benzydynę 
(błyszczące blaszki) o temp. topu. 127 — '128°. Straty podczas krystaliza- 
cji. wynoszą około 15%. 

Piśmiennictwo, Gattermann-W ielancł: Dię Prąxis des organischen Cheiti.lk.ui u lku« 
Un 1962, str. 165. 

4.6. CHINONY 
4.6.1. p-BENZOCHINON 
(Chinon) 

OH 

OH 

Aparatura 

11 g ' Kolba stożkowa, szerokoszyjna 300 ml 

lig Lejek sitowy 
15,4 g Kolba ssawkowa 

60 ml Rozdzielacz 500 ml 

Krystalizator (lub parownica 
szklana) 1 00' 

W śzerokoszyjnej kolbie stożkowej poj. 300 ml rozpuszcza się lig 
(0,1 mola) hydrochinonu w 220 ml wody o temp. 50°, chłodzi roztwór do 
temp. 20° i utrzymując tę temperaturę wkrapla ostrożnie 11 g stęż. H fl S0 4 , 
Następnie, mieszając i utrzymując temp. 30°, dodaje się powoli roz- 
twór 15,4 g dwuchromianu sodowego w 7,5 ml wody (1). Z kolei miesza- 
ninę chłodzi się do temp. 10°, osad odsącza na lejku sitowym, a przełącz 
poddaje trzykrotnie ekstrakcji benzenem, używając po 20 ml ben/.tmu* 
Odsączony osad chinonu łączy się z wyciągiem benzenowym, ogrzwwfl 
lekko na łaźni wodnej do rozpuszczenia, suszy chlorkiem sodowym, ft na- 
stępnie dekantuje płyn do krystalizatora (lub parownicy). 

Po częściowym odparowaniu benzenu wydzielają się długie żółte igły 

p-benzochinonu. 

Po ochłodzeniu w lodzie osad szybko się odsącza, przemywa małą Ilo- 
ścią zimnego benzenu i suszy w eksykatorze próżniowym. 

Otrzymuje się 6,5—7 g (60— 65% wyd. teor.) produktu o temp. topn, 

115—116° (2). 

Uwagi 

1, Tworzący Mię początkowo zielono czarny osad chinhydronu, poci ko- 
niec wkraplanla tanio wl«j w żółtozielony. 

2, p-BońzochliUMi nałoży przechowywać w naczyniu z ciemnego HKkła, 

BIB 


Odczynniki 

Hydrochinon 
Kwas siarkowy stęż. 
Dwuchromian sodowy 
Benzen 

Chlorek sodowy 





a 


ty iHuizodilnonu działają drażniąco m ••<"/, y I. płuca, w czasie jhjso- 
[ji ( i w/i iły, nu In syntezy należy zachować owlmźimńi' 1 . 

I' I ń iii I o u n I. o I: w o. U eh Ii.., Schttnlfitw W.t Anloiluiiii /.iii' IJurstellung organlsehor 
| 1 til|ii'iut(o mil kleinen Substanzmengwn, Wlun 10,‘iO, Sinliijjoi-Yiirlag, sir. 123. 


4.4.8. ANTRACHINON 



Ority.y miłki 


Aparatura 

K w ri n 'banzollo benzoesowy 


2/ 'kolby stożkowe 

liny, w. 

io g . 

Chłodnica zwrotna (krótka) 

Kwiin Murkowy stąż. 


Lejek sitowy 

(r. wł. 1,153) 

Wodorotlenek sodowy, 

50 ml 

Kolba ssawkowa 

m/twór 1% 

20 ml 


K w on octowy lodowaty 

300 ml 


W«H|b'l aktywny 


5 / 


100, 5100 ml 


W kolbie stożkowej poj. 100 ml umieszcza się 10 g (0,044 mola) kwasu 
iHMizollobenzoesowego o temp. topn. 127° (1), 50 ml stęż. kwasu siarko- 
wego (2) i. ogrzewa pod krótką chłodnicą zwrotną na łaźni wodnej, jedno- 
r/oAnlu mieszając, do całkowitego rozpuszczenia osadu (ok. 1 godz.). Po 
lyin czasie ogrzewanie przerywa się, produkt reakcji chłodzi do temp©* 
i nl m y pokojowej i wylewa na 350 g wody z lodem. Wytrącony osad od- 
nąr/ti się na lejku sitowym, przemywa wodą, następnie 1% roztworem 
wodorotlenku sodowego i ponownie wodą (3). 

Surowy produkt oczyszcza się przez sublimację (4) lub krystalizację 
z lodowatego kwasu octowego (ok. 200 ml) z dodatkiem węgla. Podrze- 
Nip 7 ,oi ilu na gorąco i oziębieniu przesączu wydzielone kryształy odsącza 
alg im łojku sitowym. 

Otrzymuje się ok. 8,5 g (92% wyd. teor.) krystalicznego, jasnożółtego 
nnl i (icliliromi o temp. topn. 284 — 286°. 

Uwagi 

1. Sy nteza kwasu benzoilobenzoesowego, patrz str. 295. 

2. Do reakcji kondensacji konieczne jest zastosowanie stęż. 98% kwa- 
mii filarkowego. Użycie kwasu o mniejszym stężeniu, np. 96%, obniża 
znacznie wydajność reakcji. W razie braku 98% kwasu siarkowego można 
go przygotować w sposób podany na str. 231, uwaga 2. 

3. Przemywanie wodą należy prowadzić do reakcji obojętnej na lak- 
IIIUN. 
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4. Opis sublbmicjl podano im nl-r. 82. Produkt oczyszczony przez bu- 
lillniaeję ma postać pryzmatycznych, żółtych kryształów. 

1'IAm Jonnictwo. Cheronls N. D.: Semimicro and Macro Organie Chemlstry, Now 
York 1947, str. 30:5. 

4,6.3. 2-METYLO-1,4-NAFTOCHlNON 

o. 

^C.H 

li • 

0 

< Mczynniki Aparatura 

III '/wodnik kwasu Zlewka 

chromowego - 50 g Wkraplacz 

Kwas octowy lodowaty 185 ml Lejek sitowy 

[UMetylonaftalen 14,2 g Kolba ssawkowa 

Metanol 40 ml Kolba stożkowa 

t 

W zlewce poj. 600 ml rozpuszcza się 14,2 g (0,1 mola) p-metylanaf talo- 
nu w 150 ml kwasu octowego lodowatego (1). Do uzyskanego roztworu 
wkrapla się roztwór 50 g bezwodnika kwasu chromowego (2) w 35 ml 
wody z dodatkiem 35 ml kwasu octowego lodowatego (3), utrzymując 
temperaturę w granicach 55 — 60° (4). 

W przypadku podwyższenia się temperatury, mieszaninę należy ochło- 
dzić w wodzie z lodem lub przerwać dodawanie roztworu utleniającego. 
Po wkropleniu roztworu bezwodnika chromowego zawartość zlewki 
ogrzewa się przez 1 godz. na łaźni wodnej o temperaturze 85—90 . 

Ciemnozieloną drobnoziarnistą zawiesinę rozcieńcza się wodą do oko- 
ło 580 ml, miesza dokładnie 5 minut (5) i odsącza, ma lejku sitowym. Osad 
przemywa się wodą (6) i jeszcze wilgotny rozpuszcza w 40 ml wrzącego 
metanolu, roztwór sączy na gorąco, oziębia i odsącza wykrystalizowany 
produkt na lejku sitowym (7). 

Po wysuszeniu w ciemnym eksykatorze (8) nad kwasem siarkowym 
otrzymuje się 6,5— 7,3 g (38—42% wyd. teor.) bezbarwnego 2-metylo-M- 
nafto chinonu o temp. topn. 105 — 106° (9). 

U wagi 

1. Bezwodnik kwasu chromowego jest bardzo higroskopijny. Należy 
ważyć szybko w naczyńkach wagowych lub kolbie stożkowej z dobrze 
< I wpasowanym korki em . 

2. Bezwodnik kwasu chromowego rozpuszcza się bardzo wolno w kwa- 
sie octowym i dlatego należy dodać kwas octowy dopiero po całkowi- 
tym rozpuszczeniu htMWoi In 1 lwi kwasu chromowego w wodzie. 

3. Należy pracować pod wyciągiem. 


0ooi ml 
1,50' ml 

100 ml 
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4. Zawartość zlewki miesza się toNiHirnwlrum, i'« uhm r>,l! win jut Ino eze- i 

Miiy < >il czy 1 : temperatury . i 

'i. Dokładne wymieszanie ułatwia wkougiiluwriniu wydzielonego chi- ^ 

noim. . . ii 

(i. Przemywanie należy prowadzić do całkowitego usunięcia octanu 

chromowego. , 

7. Surowy 2-metylo- 1 ,'4-naf tochinon można również oczyscic w nastę- 
pujący sposób: odsączony osad (może być wilgotny) rozpuszcza się w ete- . 
i/o i dekantu je znad nie rozpuszczonych zanieczyszczeń. Zdekantowany 
roztwór suszy się chlorkiem wapniowym lub siarczanem magnezowym l; 

I po odsączeniu wytrząsa przez kilka minut z węglem aktywnym. Następ- 
nie sączy się i oddestylowuje eter (rozpuszczalnik łatwopalny) do chwili 3 
wydzielenia pierwszych żółtych kryształów chinonu. Zawartość kolby \ 
chłodzi się w lodzie, odsącza wydzielony osad i przemywa eterem. Przez 
zagęszczenie przesączu eterowego można otrzymać dodatkową ilość chi- -j 
mmu. 2 -Metylo-l ,4-maf tochinon można również oczyszczać przez desty- , 
lację pod zmniejszonym ciśnieniem lub sublimację. i 

8 . Substancję należy chronić od światła, ponieważ pod jego wpływem ^ 
przechodzi w trudnorozpuszczalny polimer o słabo żółtym zabarwieniu. J 

(j, 2-Metylo-l,4-naftochiinon jest czynnikiem hemoragicznym, w działa- . 
filii 'zbliżonym do witaminy K, obniża bowiem zawartość protrombiny we > 
krwi. Związek ten jest stosowany pod nazwą patentową „Menadion' lub , 
w połączeniu z wodorosiarczynem sodowym. j 

|'l Am lonnictwo. Fieser L: F, : Experiments in Organie Chemistry, Boston 1955, stft ,, . 

y,im, i 

4 7. CHLOROWCOPOCHODNE ALIFATYCZNE I AROMATYCZNE 

■•I 

4.7.1. JODOFORM 

CH,|COCH 3 + 3KJ + 3NaOCl -► CHJ 3 + CH 3 COONa + 2NaOH + 3KCI J 

Odczynniki Aparatura j | 

A Lun <x 0,8 g (1 ml) Kolba kulista # ^ m L 

Ind, -U pnl.n nowy 3 g Kolba stożkowa 50 ml I 

Itłryn sodowy . 1,5 g Mikrosączek i 

Probówka ssawkowa ii 

I )< > roztworu 3 g jodku potasowego w 10 ml wody w kolbie kulistej poj. 

150 ml, dodaje się 1 ml (0,8 g) acetonu. Następnie/energicznie miesza- z! 
| ( |C dodaje się małymi porcjami 30 ml ok. 5°/o wodnego roztworu poc- , 
rhlorynu sodowego ( 1 ).' Po zakończeniu wydzielania się zołtego osadu ; 
wstrząsa się jeszcze w ciągu kilku minut i pozostawia na dalsze 20 mm. : 
( )sad odsącza się na mikrosączku (ryc. 91) i przemywa dokładnie wodą. ; 
l>n wysuszeniu -surowy produkt oczyszcza się przez krystalizację z 20 do i 

25 ,ml etanolu. , . .... , i 

Otrzymuje się ok. 1,5 g (80% wyd. teor.) jodoformu w postaci żółtych 

kry Miałów o (haraktorystycznym zapachu i temp. topn. M7- 119 . 

ino 


Dwu g a 

1. Ok. 5% roztwór podchlorynu sodowego przyrządza się i:ozpuN/.eza» 
jąc 1,5 g podchlorynu w 28,5 ml wody. 

Piśmiennictwo. Vogel A. L: A Text-Book of Practical Organie Chemlutry, bon. 
don, 1956, str. 299. 

4.7.2. BROMEK p-NITROBEN ŻYŁOWY 

CHj CH 2 Br 

O] + HBr 

no 2 NO, ■ • 

Aparatura 

30 g Kolba trójszyjńa 2iK) ml 

37 g Mieszadło mechaniczne 

490 ml z uszczelnieniem rtęciowym 

Chłodnica zwrotna 
Urządzenie do odprowadzenia 
bromo wodoru . 

Wkraplacz 

Kolba kulista IOW 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 

Kolba stożkowa 590' ,ml 

Łaźnia olejowa 
Łaźnia elektryczna 

W kolbie trójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mwihunlna- 
ne z uszczelnieniem rtęciowym i chłodnicę zwrotną z urządzeniem <1o 
odprowadzania bromowodoru (ryc. 17) oraz wkraplacz (1, 2), urnleSżdUM! 
się 30 g (0,22 mola) p-nitrotohienu. Z kolei ogrzewa się w łtiżnl olejo- 
wej o temp. 145 — 150° jednocześnie mieszając i w 'tej temperaturze wklti" 
]:>la w ciągu 1,5 godz. 37 g bromu (3). 

Po wkropleniu bromu miesza się jeszcze 10 min. w tej samej tempera- 
turze, chłodzi do około 90° (4) i przelewa otrzymaną mieszaninę do kolby 
kulistej zawierającej 400 ml gorącej ligromy (5). 

Po rozpuszczeniu dodaje się ostrożnie węgiel aktywny, ogrzewa nu luź- 
ni elektrycznej pod chłodnicą zwrotną w temp. wrzenia przez 10 ml u. 
i sączy na gorąco. Przesącz pozostawia się do krystalizacji w tempo fu- 
turze pokojowej, odsącza wydzielony krystaliczny osad na łojku Nito- 
wym, przemywa dwukrotnie niewielką ilością zimnej ligroiny i suszy. 

Otrzymuje się 28 31 g (59— 66% wyd. teor.) bromku p-nitrobcmzylo- 
wogo o temp, topn. 97,5 99°. 
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Odczynniki 

p-Nitrotoluen 

Brom 

Ligroina 

Węgiel aktywny 



U w fi (| i 

i, liromok p-uitro benzylowy JohI ńroilklem m linio ■rlruźniącym błony 
Ńln/owo i naskórek. Wszystkie r/.yimoM należy wl<;<: wykonywać pod 
wyciągiem. Nie należy dotykać produktu mii Jego roztworów, szczególnie 
Irzetni wystrzegać się zatarcia oczu. Bromek p-nitrobenzylowy działa 
Mi lnie l/.awiąco! 

W przypadku skażenia skóry zmywa się dane miejsce alkoholem. 

Wylot wkraplacza powinien sięgać prawie dna kolby. 

M, po wkropleniu około połowy bromu zaczyna się obfite wydzielanie 
I nonie wodoru. 

<|. 'temperatura zawartości kolby nie powinna przekraczać 90°, gdyby 
jędrni k. po oziębieniu i przelaniu do ligroiny powstał osad, ogrzewa się 
do rozpuszczenia na łaźni elektrycznej. 

5. 1 ,1 gminę można otrzymać przez destylację benzyny, zbierając frak- 
cję o temp. wrz. 90 — 100°. 

7. ok. 4,5 1 benzyny można otrzymać 500 ml ligroiny. 

I 1 1 fi tu 1 o n n 1 c t w o. Organie Syntheses, Coli. ■ Vol. II, New York 1947, str. 443>. 


4.7.3. BROMEK p-BROMOFENACYLOWY 



Br 

1 


Br . 



O 

4- Br 2 

— * [Cjj + HBr 



T 

COCHj 

COCH 2 Br 


Oilf "/.ymillU 



Aparatura 


l> liKimKiicotolonon 


12 g 

Kolba kulista szerokoszyjna 

100 ml 

KwfiH octowy lodowaty 


24 mi 

Wkraplacz 

25 ml 

Itrom 


9,6 g 

Rurka szklana 


A III obol olylowy 50°/o 


20 ml 

Lejek sitowy 


Alkohol otyło wy 


10O ml 

Kolba ssawkowa 

•i : 




2 kolby stożkowe 

290' ml 


Chłodnica zwrotna 
Lejek do sączenia na gorąco 

W kolbie kulistej poj. 100 ml umieszcza się roztwór 12 g (0,06 mola) 
p broinoiicetofcnonu w 24 ml kwasu octowego lodowatego. Otwór kolby 
zmiiyku się korkiem, w którym umieszczony jest wkraplacz, termometr 
ZfiiM.ii7.ony w płynie oraz rurka szklana służąca do odprowadzania bromo- 
woderii (I). 

Następnie dodaje się powoli z wkraplacza, w ciągu około pół godziny, 
0,6 g bromu, silnie wstrząsa kolbą i chłodzi tak, aby temperatura miesza- 
niny reagującej nie przekroczyła 20°. Po wkropleniu bromu kolbę chło- 
dzi się w mieszaninie oziębiającej dla zapoczątkowania kryNtnllzneji. 

m 


Surowy produkt, odsąr/ft Mię, przemywa S0"/« etanolem, simy, a następ- 
nie krystalizuje z, około 100 ml alkoholu etylowego. 

Otrzymuje się 11 g (05, 0% wyd. teor.) bromku p-bromofcnacylowego 
w postaci bezbarwnych igieł o temp. topn. 108 — 109°. 

U w aga 

1 . Ze względu na wydzielające się pary bromowodoru preparat należy 
wykonywać pod dobrym wyciągiem. 

Piśmiennictwo. Vogel A. I.: A Text-Book df Practical Organie Chemlstry, Lon- 
don 1948, str. 835. 



Odczynniki 

Benzen 

Żelazo (opiłki) 

Brom 

Wodorotlenek sodowy, 
roztwór 5% 

Alkohol etylowy 


Aparatura 

15,6 g Kolba kulista 100 tlll 

0,4 g Nasadka dwuramienna 

27 g Wkraplacz 25 ml 

Chłodnica zwrotna 
Urządzenie do odprowadzania 
bromowodoru 

2 rozdzielacze 100', 250-—500 ml 

Zestaw do destylacji z parą wodną 
(kolba kulista, długoszy jna 50(0 ml — 
ryc. 83) 

Zestaw do destylacji pod normalnym 
ciśnieniem (kolba destylacyjna 
25 ml — ryc. 35) 

Parownica (mała) 


Do kolby kulistej poj. 100 ml, zaopatrzonej w nasadkę dwurmrilmilią, 
wkraplacz i chłodnicę z urządzeniem odprowadzającym bromowodór (I), 
wprowadza się 15,6 g (0,2 mola) benzenu, 0,4 g opiłków żelaznych I, ener- 
gicznie wstrząsając kolbą, 27 g bromu (2), z taką szybkością (w ciągu ok. 
1 godz.), aby reakcja przebiegała łagodnie (3). Pod koniec wprowadzaniu 
bromu reakcja znacznie słabnie, ogrzewa się wtedy na lekko wrzącej łaź- 
ni wodnej, a po ukończeniu wkraplania — jeszcze kilka minut do zaniku 
par bromowodoru w chłodnicy. 

Zawartość kolby przenosi się do rozdzielacza i przemywa równą obję- 
tością wody, 5% roztworem wodorotlenku sodowego do reakcji obojęt- 
nej (papierek lakmusowy), a następnie jeszcze raz wodą (4). Ja snob runn li- 
ną oleistą warstwę przenosi się do kolby kulistej długoszy jn ej (poj. 
500 ml) i poddajo des tylnej i z parą wodną. Destyluje oleisty, mleczny 
płyn, z którego po pewnym czasie wydziela się surowy broni o bon zen, 

iai 



< idbUmdnlk zmitmln się, gdy W fhlwlnlry zriczyiinją się pojawiać boz- 
Itnrwnu kryształy (p-dwubromabnh/riii) i duidylujo dnluj aż do zapr/.osta- 
idn pojnwimi i a się substancji stu i«J. 

Clnrwszą porcję destylatu prani osi się do rozdzielacza, oddziela dolną, 
i ))< ( i‘<U| warstwę, suszy chlorkiem wapniowym, sączy i poddaje destyla- 
cji zblomjąc frakcję wrzącą w temp. 140 — 170°. Uzyskany produkt de- 
Mtylu jo się ponownie zbierając frakcję w temp. 154 — 158°. 

( Hizynmje się 18—20 g (57—64% wyd. teor.) bezbarwnej cieczy o nie- 

pi zy jonmym zapachu. 

( St trącą nielotną pozostałość po pierwszej i drugiej destylacji bromo- 
|,on/(uiLi przenosi się na parownicę, po ochłodzeniu odsącza wydzielone 
Ui yszlnly i dokładnie odciska. Produkt łączy się z p-dwubromobenzenem, 
uzyskanym podczas destylacji z parą wodną i krystalizuje z etanolu, uży- 
wa |<] c ok. 4 ml/l g. 

Otrzymuje się 1,6— 2,4 g (3,4—5% wyd. teor.) bezbarwnych lśniących 
Itr yszUdów o temp. topn. 87 — 89°. 

1 1 w n g i. 

1, Odpowiedni zestaw przedstawia ryc. 17. 

2. Plenienie i obfite wydzielanie bromowodoru wskazuje na rozpoczę- 
cie 'reakcji. Gdy po wkropleniu 0,2 ml bromu reakcja nie rozpocznie się, 
nałoży ją zapoczątkować przez ogrzanie zawartości kolby na łaźni wod- 
no) o temp. 50 — 60°. 

;j, pr/y /byt szybkim wkraplaniu bromu reakcja przebiega burzliwie, 
/a wn i lość kolby silnie się rozgrzewa, a w chłodnicy pojawiają się krople 
bromu. Należy wówczas lekko chłodzić przez zanurzenie kolby w zimnej 
wodzie. 

4, Jeżeli w wyniku ogrzewania bromowodór został całkowicie usunię- 
ty, można pominąć przemywanie bromobenzenu i zawartość kolby poddać 
od razu destylacji z parą wodną. 


r 1 i', iii 1 n n n 

1 e. 1. w o. Gattermann I., Wieland H.: Preparatyka chemiczna 

organiczna 

(1 Inni. |i(il.), 

Kr tików 1949, KTW, 

str. 108. 
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„-BROMONAFTALEN 







Br 



( 6)01 

+ Br 2 — 

— [6lś} + HBr 


d Mrzy milki 



Aparatura 


Nul bilon 


43 g 

Kolba trójszyjna 

300 ml 

lirom 


53 g 

Mieszadło mechaniczne 


( 'hlomfnrm. 


40 g 

z uszczelnieniem rtęciowym 


Wmlorotlon 

ok tsodowy 

2,5 g 

Wknipln.cz 

50 ml 



flhlodAlca zwrotna z urządzeń tam 
do odprowadzania gazów (ryc. 17) 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 
Zlewka 

2 kolby stożkowe 25i0 ml 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym, 
ciśnieniem (ryc. 04 — kolba 
Claisena 100 ml) 

W kolbie trójszyjnej poj. 300 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ne z uszczelnieniem rtęciowym, wkrapłacz oraz chłodnicę zwrotną połą- 
czoną z urządzeniem do odprowadzania bromowodoru, umieszcza się ioz- 
twór 43 g (0,33 mola) naftalenu w 40 g chloroformu (1). Do roztworu ogrze- 
wanego na łaźni wodnej wkrapla się, energicznie mieszając, 53 g bromu 
(2). Brom wprowadza się bardzo powoli, tak aby nie porywały go pai y 
wydzielanego bromowodoru (3). Po wprowadzeniu bromu mieszaniną 
ogrzewa się dalej, aż do ustania wydzielania bromowodoru (4), Następ- 
nie dodaje się 2,5 g rozdrobnionego wodorotlenku sodowego i miesza, 
ogrzewając przez 4 godz. (5). . 

Po oddestylowaniu rozpuszczalnika z łaźni wodnej pozostałość wyiprei- 
ża się i odsącza nie przereagowany naftalen (6) na lejku sitowym. Pi zo- 
sącz przenosi się do kolby Claisena i poddaje destylacji pod zmniejszo- 
nym ciśnieniem (7). Frakcję główną zbiera się w temp. 132— 138° /12 mm 
Hg. Przedgon zawiera znaczne ilości naftalenu, pogoń — frakcja wyżej 
wrząca, zawiera głównie mieszaninę dwubromonaftalenów, które mogą 
być zebrane oddzielnie (8). 

Otrzymana frakcja główna nie jest jeszcze zupełnie czysta,, należy Ją 
powtórnie wymrozić, co powoduje wydzielenie jeszcze pewnej ilości na- 
ftalenu. Po odsączeniu wydzielonego naftalenu przesącz poddaje fi U) po- 
wtórnej destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem, zbierając frakcję wrzą- 
cą w temp. 132 — '135°/12 mm Hg. 

Otrzymuje się ok. 36 g (50% wyd. teor.) a-bromonaftalenu o barwie Żół- 
tej z odcieniem zielonym. Tak otrzymany produkt jest dostatecznie czy- 
sty jako materiał wyjściowy do wielu celów, zawiera jednak jeszcze 
niewielką ilość naftalenu. 

Uwagi 

1. Zamiast chloroformu .można użyć jako rozpuszczalnika czterocliloi - 
ku węgla (24 g). 

2. -Rurka wkraplacza powinna sięgać poniżej poziomu płynu. 

3. Wprowadzanie bromu trwa 8 — 10 godz. 

4. Ogrzewanie l;i wa 1 2 godz. 

5. Czynność to tm no celu. usunięcie zanieczyszczeń powodujących 
rozkład substancji porlc/aw doMlylncjl. 


(i, WymrażanJo w celu doklfttln»tlu wyrł/lulnnln rmitakmi wy magu olc. 
2 godz. 

7. Celem uniknięcia strat po przelaniu mii iowofjo bromonaftalenu do 
kolby Cłaisena należy kolbę SBOwJcowtt przemyć kilkoma ml eteru i dołą- 
cz y c’ ten roztwór do całości. 

ii. Destylacja surowego bromonaftalenu powinna być prowadzona pod 
nplnkii asystenta, ze względu ina trudności spowodowane zatykaniem 
przewodów sublimującym naftalenem. W toku destylacji, szczególnie na 
początku i podczas zbierania frakcji głównej, należy stale ogrzewać mięk- 
kim płomieniem palnika rurkę zgęszczającą kolby Cłaisena i przewody 
prowadzące do odbieralników celem stopienia zestalającego się nafta- 
lenu. 

1 » i A ni lonnictwo. Organie Syntheses', Coli. Vol. I, New York '1947, str. 121. 

4.7.6. TROJBROMOFENOL 


Odczynniki 

Fonol i| 

Iliom 

Alkohol etylowy 

W kolbie stożkowej poj. 50 ml rozpuszcza się 2 g fenolu w 20 ml wody 

I dodaje z. wlcraplacza 3,3 ml bromu, jednocześnie wstrząsając i chłodząc- 
kolbę wodą. 

!>o wkropleniu 'bromu mieszaninę ogrzewa się na łaźni wodnej 15 min. 
w temperaturze 50—60°, a następnie chłodzi przez kilka godzin w zim- 
no] wodzie. Wydzielany jasnożółty osad odsącza się na lejku sitowym, 
przemywa niewielką ilością zimnej wody i suszy. 

W celu oczyszczenia rozpuszcza się surowy produkt w około 10 ml go- 
ng 'ego etanolu, sączy i wstrząsając dodaje gorącej wody do trwałego 
zmętnienia, a następnie pozostawia na kilka godzin do krystalizacji. Wy- 
dzielony osad trójbromofenolu odsącza się na lejku sitowym, przemywa 
wodę i suszy. 

Otrzymuje się 5—6 g (71—86% wyd. teor.) bezbarwnych igieł o cha- 
rakterystycznym zapachu, temp. topn, 94 — 95°. 

I I i ń ni I on n I c I; w o. Bobrafinkl 11: Preparatyka organicznych środków leczniczych, 
Wtirpi/fi wri 1US1, PZWL, wir. I (Hi. 



Br 


Aparatura 

2 g 2 kolby stożkowe 50 ml 

3,3 g Wkraplącz 10 ml 

10 ml Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 



4.7.7. TRÓJBROMOANILłNA 



Br 

Odczynniki Aparatura 


Anilina 

Kwas octowy lodowaty 
Brom 


2,5 g Kolba stożkowa 

20 g Wkra plącz 

13,5 g Zlewka 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


100 ml 
2B m! 
10D ml 


W kolbie stożkowej poj. 100 ml, zaopatrzonej we wkraplacz, umieszcza 
się 2,5 g (0,026 mola) świeżo destylowanej aniliny (1) w 10 g (9,5 ml) lo- 
dowatego kwasu octowego. Następnie, wstrząsając i chłodząc w lodzie 
(2) dodaje się kroplami roztwór 13,5 g bromu w 10 g lodowatego kwasu 
octowego (3). 

Żółto zabarwioną mieszaninę (4) wylewa się do zlewki poj. 100 mi za- 
wierającej ok. 30 ml wody, osad odsącza na lejku sitowym, dokładnie 
przemywa wodą, odciska i suszy na powietrzu. 

Otrzymuje się 8,4— 8,8 g (95—100% wyd. teor.) produktu o temp. topn. 
119 — 120°. W celu oczyszczenia można przeprowadzić krystalizację z me- 
tanolu lub etanolu. 


U wagi 

1. Techniczną anilinę destyluje się z dodatkiem pyłu cynkowego, zbie- 
rając frakcję wrzącą w temp. 183 — 184°. 

2. Chłodzenie jest konieczne, ponieważ reakcja jest silnie egzotom! btt- 
na. Ze względu na wydzielający się bromowodór, reakcję należy pro 
wadzić pod wyciągiem. 

3. Przy pracy z bromem należy zachować dużą ostrożność! Brom po- 
woduje uczulenia i silne oparzenia skóry. 

4. Należy unikać większego nadmiaru bromu, gdyż w tym przypadku 
otrzymuje się produkt zabarwiony i trudny do oczyszczenia. 

Piśmiennictwo, VogeI A. 1.: Elementary Practical Organie Chemistry, London 
I!)®, str. 245. 


4.7.0. p-BROMOACETANILID I p-BROMOANILINA 

NHCOCHj 

Br : 



p»B r o m o <i c o t a n 1 1 1 d 
Odczynniki 

A ul Ud kwnsu octowego 
Kwrni ck -I owy lodowaty 
lirom 

W ni 1 1 1 n im 1 (i ir/yn sodowy 
Alkohol motylowy 
luh ni y Iowy 


ApiiMiliint 

g 4 1 luilby hlofcknwo: 60' nil, 21X200 ml, 300 ml, 
70 ml Wk rn|ilfiry, 

17 g (5,3 nil) Zlowkn 80,0 m * 1 ' 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 
Chłodnica zwrotna 


W kolbie stożkowej poj. 300 ml rozpuszcza się 13,5 g (0,1 mola) dobrze - 
rozdrobnionego anilidu octowego w 45 ml kwasu octowego lodowatego, 
NtmUjpnie, przy chłodzeniu zimną wodą, dodaje się powoli z wkraplacza, 
umieszczonego nad kolbą, roztwór 17 g bromu w 25 ml kwasu octowego j 
lodowatego (1) przy jednoczesnym wstrząsaniu. Po zakończeniu wkra- j 

roztwór powinien mieć zabarwienie pomarańczowe (spowodowa- j 

, 10 małym nadmiarem bromu), a produkt reakcji zazwyczaj częściowo kry- , 

Ninllzuje. . 

Mieszaninę pozostawia się w temp. pokojowej na 0,5 godz., wstrząsając 
co pewien czas, a następnie wylewa, energicznie mieszając, do 400 ml • 
wody i kolbę popłakuje 100 ml wody (2). Wydzielony krystaliczny osad 
odsącza się na lejku sitowym, przemywa starannie zimną wodą, dokład- i 
ule odciska, suszy i krystalizuje z alkoholu metylowego lub etylowego, j 
( Hrzymuje się 18 g p-bromoacetanilidu w postaci bezbarwnych krysz- , 

Iniów o temp. topn. 166—167°. ; 

Uwagi 

1, Reakcję należy prowadzić pod wyciągiem. .ij 

2. W przypadku gdy po wylaniu do wody utrzymuje się intensywne t 

pomarańczowe zabarwienie, należy dodać roztworu wodorosiarczynu so- 
dowego w ilości ściśle potrzebnej do uzyskania odbarwienia. ; 


p-Bromoanilina 

Odczynniki 

l>.|lromom:ol:anilid 
Alkohol dylowy 
K wiim wolny Ktąż. 
Wodorotlenek sodowy, 
nr/.t w dr 5 u /n 


Aparatura 

18 g Kolba kulista 

35 ml Chłodnica zwrotna 

22 ml Wkraplacz 

Chłodnica Liebiga 
Zlewka 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


506' ml 


600. ml 


W kolbie kulistej poj. 500 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, roz^ 
i mszczą się 18 g p-bromoa'cetanilidu w 35 ml wrzącego alkoholu. Następ- 
nie do wrzącego roztworu wprowadza się powoli z wkraplacza przez gór- 
ny wylot, chłodnicy 22 ml stęż. kwasu solnego. Zawartość kolby ogrzewa 
się w dalszym ciągu w temp. wrzenia przez 30—40 min. (1), rozcieńcza 
150 ml wody, usuwa chłodnicę zwrotną i łączy kolbę z chłodnicą Liebiga 
za pomocą szerokiej rurki. 


Mioszanimę destyluje się ogrzewając kolbę w łaźni powietrznej lub im 
siatce azbestowej i zbiera 100 ml destylatu (2). Roztwór pozostały w kol- 
bie, zawierający chlorowodorek p-bromoaniliny, wylewa się do 100 ml 
wody z lodem i energicznie mieszając, dodaje 5% roztwór wodorotlen- 
ku sodowego do reakcji słabo alkalicznej. p-Bromoanilina wydziela się 
w postaci oleju, który krystalizuje po pewnym czasie. Wydzielone krysz- 
tały odsącza się, przemywa wodą, suszy na powietrzu. 

Otrzymuje się 12- — 13,7 g (70 — 80% wyd. teor.) produktu o temp. topn. 
65—66° (3). 

Uwagi 

1. Pobrana próbka roztworu po rozcieńczeniu wodą powinna pozostać 
klarowna. 

2. Destylat zawiera octan etylu, alkohol etylowy i wodę. 

3. Krystalizacja z rozcieńczonego alkoholu powoduje znaczne straty 
I na ogół nie jest konieczna. 

I’ i śmienoictwo. Vi ogel A. I.: Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Warszawa 1084, 
WNT, str. 590. 

4.7.9. p-JODOANILINA 

NHz 

I QJ + Jr + NaHCOj 


Aparatura 

9,3 g 2 zlewki 100—150- ml, MA ml 

12,6 g Mieszadło mechaniczne 

21,5 g Lejek sitowy 

164 ml Kolba ssawkowa 

Kolba kulista 2/50 llll 

Chłodnica zwrotna 

W zlewce poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne, urn Uisz- 
cza się 9,3 g (0,1 mola) aniliny, 12,6 g wodorowęglanu sodowego, 90 ml 
wody i obniża temperaturę mieszaniny do 12 — 15° przez dodanie niewiel- 
kiej ilości drobno potłuczonego lodu. Następnie wprowadza się, przy 
jednoczesnym mechanicznym mieszaniu, 21,5 g sproszkowanego' prześn- 
ił liniowanego jodu w porcjach 1 — 1,5 g w odstępie 2 — 3 min., co trwa 
około 0,5 godz. Mieszanie kontynuuje się jeszcze przez 20 — 30 min.; ra- 
nkę ję należy uznać za /ukończoną, gdy w roztworze zaniknie barwa wol- 
nego jodty, 

Wydzieloną surową |> Jodom dl Iną odsącza się na lejku sitowym, odci- 
sku dokładnie 1 aus/ry un powietrzu, Przesącz wodny może służyć do zro- 


Od czynniki 
Anilina 

Wodorowęglan sodowy 
.lud 

liter naftowy 
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m„,<,rowtuila jodu (1). Surowy produkt umieszcza skj w kolbie kulteta] 
po i 250 ml zaopatrzonej w długą chłodnicę zwrotną, doda Jo 82 ml eteru. 

, milowego (t. wrz. 60-80°) i ogrzewa przy częstym wstrząsaniu na łaźni i 
wodnej o temp. 75—80°. Po około 15 minutach dekantuje się powoli kia- , 
,„ W i iy ; gorący roztwór do zlewki umieszczonej w mieszaninie oziębiają- i 

t e] (lód i sól). . . , 

p-Jodoanilina krystalizuje bardzo szybko w postaci prawie bezbar- . 

wiry di igieł, które odsącza się i suszy na powietrzu. Ekstrakcję w poda- j 
uv powyżej sposób należy wykonać co najmniej dwukrotnie (2). ' \ 

Otrzymuje się 10-14 g (45,7-64% wyd. teor.) p-jodoaniliny o temp, j 

l.opn. 65 — 67°. 

Uwagi _ . 4 1 i 

1 W tym celu do przesączu zawierającego jodek sodowy dodaje się ■ 
,14 ml stęż. kwasu siarkowego, roztwór .16,4 g dwuchromianu sodowego. >, 
w 16 4 ml wody i pozostawia do całkowitego wytrącenia się jodu. Roz- -j 
I wór zlewa się, a osad przemywa trzy razy wodą przez dekanłację, sączy . , 

| pozostawia do wysuszenia. Otrzymuje się około 12,6 g surowego Jd du -; 

2, Jeżeli po drugiej ekstrakcji pozostanie w kolbie duża jeszcze ilosd 
nic, rozpuszczonej substancji organicznej, ekstrakcję należy powtórzyć po v 
mz trzeci. Jeżeli p-jodoanilina po drugiej i trzeciej ekstrakcji jest zabar-,,.j ( 
wioną, należy dodać eteru naftowego i niewielką ilość węgla aktywnego ,; 
i, następnie ogrzać krótko do wrzenia pod chłodnicą zwrotną i sączyc na, -j 
gorąco (zachować ostrożność, rozpuszczalnik łatwopalny!). ' 

l> | A m lonnictwo. Vogel A. I Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Warszawa 1964, 
WNT.Mtr.659. .. 4 !'^ 

' I 

4.7.10. p-BROMOANIZOL 1 


Ó] +** 


Odczynniki 

Ani/.til 10 > 8 3 

Hi ...ni 16 9 

Hl«i ; 39 ml 

Wodorotlenek sodowy, roztwór 10% 

( '|i In rok wapniowy bezw. 



-ł-.HBr 


Br 

Aparatura . 

Kolba kulista ^ ^ ’ 

Nasadka dwuramienna 
Chłodnica zwrotna 

Urządzenie do odprowadzania bromo wodoru, 
Wkraplacz 10 taj- 

Rozdzielacz. . tOO ml 

2 kolby stożkowe . 190 

Zestaw do oddęstylowywania 
rozpuszczalników 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (kolba Cla Ihłsiih 25 ml ryc. 
(il4i) 




Do kolby kullMtoj poj. 50 ml połączonej z nasadką, dwuramltwną, zaopa- 
trzoną w chłodnicę zwrotną, z urządzeniem do odprowadzania brumowo- 
doru (ryc. 17) i wkraplacz, wprowadza się 10,8 g (0,1 mola) anlzolu. Na- 
stępnie, utrzymując anizol w lekkim wrzeniu, wkrapla się 16 g bromu 
z taką szybkością, aby po przerwaniu wkrapłania barwa bromu znikała 
w ciągu kilku sek. (1). 

Po dodaniu bromu ogrzewa się jeszcze 15 min., po czym zawartość kol- 
by chłodzi i dodaje 50 ml eteru. Utworzony roztwór eterowy przenosi nią 
do rozdzielacza, przemywa 10% roztworem wodorotlenku sodowego, wo- 
dą i suszy chlorkiem wapniowym. 

Po przesączeniu oddestylowuje się eter z łaźni elektrycznej (zestaw 
ryc. 39), a pozostałość destyluje ipod zmn, ciśn. zbierając frakcję wrzą- 
cą w temp. 108— 110715 mm Hg lub 112—1 14°/18 mm Hg. 

Otrzymuje się 11,2 g (60% wyd. teor.) produktu o przyjemnym, charak- 
terystycznym zapachu, temp. wrz. 215—216°. . 

Uwaga 

1. Zanikanie barwy bromu obserwuje się w fazie gazowej nad wrzą- 
cym roztworem. 

Piśmiennictwo. Preparatyka organiczna, Praca zbiorowa, Warszawa 1954, FWT, 
sir. 235. 


4.7.11. gHLOROFENOTOKS 

(DDT; Dwuchlorodwufenylotrójchloroetan) 

Metoda 1 



Odczynniki 

Wodzian chloralu kryst. 8,3 g 

Chlorobenzen 12.4 g 

Kwas chlorosulfonowy 12,8 g 

Htanol 80 ml 

Węglan sodowy, rbztwór 2% 30 ml 


Aparatura 

Kolba trójsżyjna MMI ml 

Mieszadło mechaniczne z u szczoln laniem 
rtęciowym 

Nasadka dwuramienna 
Wkraplacz 25 ml 

Urządzenie do odprowadzania 
chlorowodoru 

Zlewka 200' ml 

Lejek sitowy 
Kołba ssawltowa 

Kolba stożkowa tOO ml 

Moździerz, por co! on owy 
Chłodnica zwrotna 


Kolbę trój szyjną poj. 100 ml zaopatruje się w mieszadło mechaniczna 
z uiiizczoln Umiem r lądowym, termometr I nasadkę dwummlemią. W Jod- 
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M o I o d a 2 


n ym rtunlonlu nasadki nfOetóy u mieścić wlmiplaez, a w (kun Im ur/,ą- 
dzen lo do odprowadzania cldoinwudoi n (1) (por. ryc. !?)• 

Do kolby wprowadza -się U, 3 tj {0,0.') mola) krystalicznego wodzianu chlo- 
mlu oraz 12,4 g chlor obenzenu, po czym ogrzewa zawartość kolby, mie- 
szając, na łaźni wodnej do rozpuszczenia wodzianu. Uzyskany roztwór 
chłodzi się w łaźni oziębiającej do temp. — 10° i wkrapla, w dalszym cią- 
gu mieszając, powoli, w ciągu 2 godz. 12,8 g kwasu chlor osułfonowego 
(2). Następnie miesza się jeszcze przez 3 godz. utrzymując temperaturę; 
w ciągu pierwszej godziny 0°, w ciągu drugiej 10° i trzeciej 20°. Po tym 
czasie pozostawia się produkt reakcji w temperaturze pokojowej przez 
|/j 18 godz. Następnie zawartość kolby wylewa isię do zlewki zawiera- 

jące | 10 g drobno potłuczonego lodu i miesza z 40 g lodowatej wody. 

Osad odsącza się na lejku sitowym wyłożonym potrójną warstwą bi- 
buły (3) i przemywa kilkanaście razy zimną wodą (4). Odsączony pro- 
dukt przenosi się do kolby stożkowej (poj. 100 ml), dodaje 30 ml 2°/o roz- 
tworu węglanu sodowego, wstrząsa 10 — 15 min. (5), odsącza na lejku si- 
towym i przemywa zimną wodą do reakcji obojętnej (6). 

Osad rozciera się następnie w moździerzu porcelanowym z niewielką 
Ilością etanolu (10—20 ml), odsącza, dokładnie odciska i suszy w temp. 
V0 U . Otrzymuje się ok. 10 — 12 g surowego produktu, który oczyszcza się 
przez krystalizację z ok. 60 ml etanolu. 

Uzyskuje się 7,8— 8,8 g (44—50% wyd. teor.) bezbarwnego, krystalicz- 
nego (długie igły) chlor ofenotoksu o temp. topn. 107 — 108°. 

U w agi 

1. Zestaw należy umieścić pod wyciągiem. 

2. Wszystkie czynności z kwasem chlorosulfonowym należy wykony- 
wać bardzo ostrożnie, zwracając szczególną uwagę na dokładne wysusze- 
nie naczyń. Reakcja kwasu chlorosulfonowego z wodą jest egzotermiczna 
I zachodzi bardzo gwałtownie, a oparzenia wywołane kwasem ehlorosul- 
lonowym są bardzo trudne do wyleczenia. 

3. Pojedyncza, a nawet podwójna warstwa bibuły może ulec zniszcze- 
niu pod działaniem stęż. kwasu siarkowego i osad wtedy znajdzie się 
w przesączu. 

4. Przemywa się 10— 15-krotnie. 

5. Pozostawienie produktu przez dłuższy czas (2—3 godz.) w roztwo- 
rze węglanu sodowego ułatwia rozdrobnienie grudkowatego, surowego 
osadu DDT. 

{;, po dokładnym odciągnięciu wody pozostawia się produkt na lejku 
I przepuszcza strumień powietrza w ciągu 15 — 20 min. 

I' Uhli I onntctwo. Cook W. A., Cook K. H.: Rueggeberg W.H.C.: Ind. Eng. Chem, 
;W, Wiii! (15)47); Cham, Abs. 41, , '5491 (1947). 
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Odczynniki 


Aparatura 


Wodzian chloralu kryst. 

8,5 g 

Kolba kulista długoszyjna 

250' ml 

Chlorobenzen 

11,5 ml 

3 kolby stożkowe 

1001, 2 X2:50 ml 

K was siarkowy stęż. (c. wł. i, 83;) 

90' ml 

Lejek sitowy 


Węglan sodowy 

0,5 g 

Kolba ssawkowa 


Etanol 

70 ml 




W kolbie kulistej poj. 250 ml umieszcza się 8,5 g (0,05 mola) krystalicz- 
nego wodzianu chloralu oraz 11,5 ml chlorobemzenu i ogrzewa na iaźn I, 
wodnej w temp. 70° do rozpuszczenia wodzianu chloralu (ok. 15 min.). 
Kolbę zamyka się korkiem gumowym i wstrząsa co pewien czas (1). Po 
całkowitym rozpuszczeniu krystalicznego osadu, a następnie po ochło- 
dzeniu roztworu do temperatury pokojowej, wlewa się ostrożnie 90 ml 
stęż. kwasu siarkowego (2) i po zakorkowaniu wytrząsa energicznie 1—2 
godz. (3). W tym czasie powstają dwie warstwy: górna, zestalona, zawie- 
ra produkt reakcji. 

Obie warstwy wlewa się do 1 litra wody i pozostawia przez 30 min., 
następnie odsącza osad na lejku sitowym wyłożonym potrójną warstwą 
bibuły (4) i przemywa kilkanaście razy bieżącą wodą (5). Osad przenosi 
się do kolby stożkowej poj. 100 ml, dodaje 25 ml 2% roztworu węglanu 
sodowego, wytrząsa przez 10 — 15 min. (6), po czym odsącza ponownie na 
lejku sitowym i przemywa kilkakrotnie wodą bieżącą, a następnie desty- 
lowaną do reakcji obojętnej (7). 

Osad rozciera się w moździerzu porcelanowym z niewielką Ilością eta- 
nolu (10 — 20 ml), dokładnie odsącza i suszy w temp. 70°. Surowy pro- 
dukt (ok. 9 g) oczyszcza się przez krystalizację z 50 ml etanolu, 

Otrzymuje się ok. 6,6 g (36% wyd. teor.) chlorofenotoksu w postaci bez - 
barwnych, długich igieł o temp. topn. 107 — 108°. 


Uwagi 

1. Wstrząsanie ułatwia i znacznie przyśpiesza rozpuszczanie się wo- 
dzianu chloralu. 

2. Stężenie kwasu siarkowego w reakcji kondensacji odgrywa zasadni- 
czą rolę. Konieczne jest zastosowanie stęż. (98%) lewa su siarkowego, uży- 
cie kwasu o mniejszym stężeniu, np. 97,5%, obniża wydajność reakcji. 

Jeśli brak jest stężonego, 98% kwasu siarkowego, można go przygoto- 
wać z posiadanego kwasu i oleum (kwas siarkowy dymiący) wg podanych 
poniżej obliczeń dla kwasu siarkowego 89% i 25% oleum, użytych przy- 
kładowo: 11 g wody zawarto w 100 g 89% kwasu należy związać za po- 
mocą oleum na podstawie obliczenia; 

III 



i i y o i- so a — -►n a so 4 

m m 

1 I 49 

25% o I, <nim zawiera w 100 g 25 g SO.„ stąd 49 g SO, będzie znajdowało 
filę w 196 g oleum. 

Kwas siarkowy 100% uzyska się przez zmieszanie: 

100 g H 2 S0 4 89% + 196 g 25% oleum = 296 g H 2 S0 4 (100%) 

Dla uzyskania 98% H 2 S0 4 należy na każde 98 g 100% kwasu użyć 
V, g 1 1,0, czyli ma 296 g 100% kwasu — 6 g H 2 0. 

Kwas siarkowy 98% otrzymuje się więc przez zmieszanie: 

100 u II a S0 4 89% 

196 g oleum 25°/o 
6 g H ? ;0 

3 . Na jlepiej jest stosować wytrząsanie mechaniczne, w razie braku wy- 

l i ząHHrki można wytrząsać ręcznie. . 

4. Potrójna warstwa bibuły zabezpiecza przed niszczącym działaniem 

kwasu siarkowego. 

!i, Przemywa się 10 — 15-krotnie. 

(i. Pozostawienie produktu przez dłuższy czas (2 — 3 godz.) w roztwo- 
rze węglanu sodowego, ułatwia rozdrobnienie grudkowatego osadu su- 
rowego DDT. 

7, Po dokładnym odciągnięciu wody pozostawia się produkt na lejku 
I przepuszcza strumień powietrza w ciągu 15 — 20 min. 

I 1 1 |i ni | u nnlc t w o. Ginsburg J. M.: Science 108, 313® (1948). „ 

4.0. ZWIĄZKI DWUAZONIOWE, PRZEMIANY. BARWNIKI 

4.0. 1, JODOBENZEN 
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Odczynniki 


Apiunluro 


Anilino 

2® g 

Kolba stożkowa szerokoazyjnu .W ml 

Kwas solny stęż. '(c. wł. 1,19) 

55 ml 

Zlewka 

250 ml 

Azotyn sodowy 

15,6 g 

Wkraplacz 

100 roi 

Chlorek wapniowy bezw. 


Zestaw do destylacji z 

parą wodną (ryc, 03) 

Jodek potasowy 

35,8 g 

Rozdzielacz 

Kolba stożkowa 

50 ml 



Zestaw do destylacji 
ciśnieniem (ryc, 64 — 
ml) 

• pod zmlejszouym 
- kolba Clal aorni OT 


W kolbie stożkowej szerokoszyjnej poj. 500 ml rozpuszcza się 20 g 
(0,21 mola) świeżo destylowanej aniliny (1) w 140 mł rozcieńczonego kwa- 
su solnego (1:1) z dodatkiem 55 g drobno potłuczonego lodu. Kolbę 
upiieszcza się w łaźni oziębiającej i roztwór miesza termometrem, aż tem- 
peratura obniży się do 0° • — 2°. Po osiągnięciu tej temperatury wkrapUt 
się, mieszając, ochłodzony do temp. 0° roztwór 15,6 g azotynu sodowogo 
w 80 ml wody (2) z taką szybkością, aby temperatura mieszaniny reagu- 
jącej nie przekroczyła +5° (reakcja egzotermiczna). Ostatnie 10 ml roz- 
tworu azotynu sodowego dodaje się wolniej (po ok, 5—10 kropli) spraw- 
dzając zakończenie reakcji dwuazowania papierkiem jodoskrobiowym (3). 

Do otrzymanego zimnego roztworu chlorku benzenodwuazoniowego 
dodaje się powoli, mieszając, roztwór 35,8 g jodku potasowego w 40 ml 
wody. Reakcja przebiega z wydzielaniem azotu. Mieszaninę reagującą 
pozostawia się na ok. 12 godzin w temp. pokojowej, po czym ogrzewa 
ostrożnie na wrzącej łaźni wodnej, aż do zakończenia wydzielania się 
pęcherzyków gazu. 

Po ochłodzeniu na dnie kolby wydziela się oleista warstwa (4). War- 
stwę wodną dekantuje się ostrożnie dopiero po wyraźnym oddzieleniu hUj 
dolnej, oleistej warstwy jodobenzenu. Oleistą warstwę alkalizuje się 20% 
roztworem wodorotlenku sadowego (papierek lakmusowy) (5) i bezpo- 
średnio destyluje z parą wodną aż do uzyskania klarownego destylatu, 

Destylat przenosi się do rozdzielacza i dokładnie oddziela dolną, otul 1 * 
stą warstwę jodobenzenu (6), .suszy chlorkiem wapniowym lub siarcza- 
nem magnezowym, po czym odsącza od środka suszącego i oczyszcza 
przez destylację pod zmniejszonym ciśnieniem. Zbiera się frakcję wrzą- 
cą w temp. 77- — 78°/20 mm Hg lub 63 — 64°/8 mm Hg. 

Otrzymuje się 32 — 33 g (74 — 76% wyd. teor.) czystego jodobenzenu 
w postaci jasnożółtej cieczy o swoistym zapachu, ciemniejącej pod. wpły- 
wem światła. 

Uwagi 

1. Anilina powinna być świeżo destylowana znad pyłu cynkowego 
(temp. wrz. 183 •18fl°). 

2. Wskazane jfmt wkrtiplnnie azotynu sodowego z wkra płaczą, które- 
go wylot zanurzony J«mI w niloM/miinie reagującej. 'Zapobiega l;o stracie 
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kwriMii n/.oUs wocjO; spowodowanej |^jm in/klriiltmi do llonków a/.olru nu 
[juwlcr/chui cieczy. 

:\, próbą wykonuje siej w ii.wMU?!MiJrj.ry M|>oMób: kroplą dwuazowanego 
i oz tworu {2 3 min. po dodaniu onUrtnloJ porcji azotynu sodowego) 
umieszcza się na szkiełku zegarkowym, rozcieńcza ok. 3 kroplami wody 
1 po rozmieszaniu przenosi kroplę płynu na uprzednio zwilżony wodą 
pupie wole jodo skrobiowy. Natychmiastowe pojawienie się niebieskiego 
/ubarw lotnia wskazuje na koniec reakcji dwuazowania. Roztwór dwuazo- 
wniry powinien mieć odczyn kwaśny (papierek Kongo lub uniwersalny). 

4, Jożeli w mieszaninie reagującej znajduje się nadmiar kwasu azota- 
wego powoduje on wydzielanie się wolnego jodu. Oleista warstwa jodo- 
iKwr/niiLi przybiera wówczas zabarwienie brunatne. 

!i. A Ikalizowanie mieszaniny ma za zadanie przeprowadzenie fenolu, 
I wor/ąeego się ubocznie w niewielkiej ilości, w fenolan sodowy. 

(i. Jożeli warstwa jodobenzemi jest zabarwiona brunatno, wytrząsa się 
|t| / 5% roztworem tiosiarczanu lub wodorosiarczynu sodowego, do uzy- 
h kania jasnożółtego produktu. 

1. 1 ń m I oJinictwo. Vogel A. I. Preparatyka organiczna, (tłum. poi.) Warszawa 1'964, 
WNT, Kir. 609} Organie Syntheses, Coli. Vol. II, New York 1947, str. 351. 


4.0.9. p-IODOTOLUEN 



Odczynniki Aparatura 

p.Tnh.Ulyrm 21,5 g Kolba trój szyjna 750 ibl 

K wmi -miny slt;ż. (c.wł. 1,19) 60 g Mieszadło mechaniczne 

A/mlyn -m.lnwy 15 9 Wkraplacz 

Iml. tk potasowy 35 g Zestaw do destylacji z parą wodną 

Wialni ositirczyn sodowy 2 g Lejek sitowy 

Wndoroilmidk sodowy, roztwór 10°/o Kolba ssawkowa 

Alkohol etylowy 


W kolbie trój szyjnej poj. 750 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ne, w kro plącz, i termometr, umieszcza się 21,5 g (0,2 mola) p-toluidyny, 
1,0 ml sl.(;ż. kwasu solnego i 60 g wody (1). Uzyskany roztwór oziębia się 
w mieszaninie lodu i soli do temp. 0° (2), a następnie wkrapla powoli roz- 
I wór 15 g azotynu sodowego w 37 ml wody, jednocześnie energicznie 
mloMza jąe i utrzymu jąc temp. w granicach 0° do 5° (3). 

Do uzyskam ego roztworu soli dwuazoniowej dodaje się stopniowo, 
w dalszym ciągu mieszając, roztworu 35 g jodku potasowego w 35 ml wo- 
dy t pu/, 0 Hl;«wlti przez i, godz. w temperaturze pokojowej. Następnie 
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ogr/owa się ostrożnie w In żul wodnej o temp, 50- *00°, do za prawttmla 
w yd /, i olania azo tu, 

'Zawartość kolby oziębia się i dekantuje jasno brunatny roztwór znad 
ciemnobrunatnego oleju. Do oleju dodaje się 2 g wodorosiarczynu sodo- 
wego, dokładnie miesza, alkalizuje 10% roztworem wodorotlenku sodo- 
wego (4) i mieszaninę poddaje destylacji z parą wodną (ryc. 83). p-Jodo- 
toluen destyluje w postać ji jasnożółtego oleju, łatwo zestalającego się 
po ochłodzeniu. Surowy produkt odsącza się na lejku sitowym, dobrze od- 
ciska i krystalizuje z niewielkiej ilości alkoholu etylowego. 

Otrzymuje się 16 — 20 g (36,7 — 46% wyd. teor.) bezbarwnego krysta- 
licznego (płytki) produktu o temp. topn. 34 — 35°. 

Uwagi 

' 1. Jeżeli p-toluidyna nie rozpuści się w podanej ilości kwaśnego roz- 
tworu, należy zawartość kolby lekko ogrzać lub dodać kilka mil ii Itrów 
wody. 

2. Przy oziębianiu może wytrącić się drobnokrystaliczny osad chloro- 
wodorku p-toluidyny, który podczas reakcji dwuazowania ulega rozpusz- 
czeniu. 

3. Zakończenie reakcji należy sprawdzić papierkiem jodoskrobiowym 
(por. str. 234, uwaga 3). 

4. Wodor osiarczyn sodowy dodaje się w celu usunięcia ciemnego za- 
barwienia — niekiedy konieczne jest łagodne ogrzewanie. Wodorotlenek 
sodowy dodaje się dla związania powstającego ubocznie w niewielkiej 
ilości p-krezolu. 

.Piśmiennictwo. Vogel A. /.: Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Warszawa UHM, 
WNT, str. 611. 

4.8.3. p-BROMOTOLUEN 

n=n so 4 h h 

(OJ +H 2 S0 4 -t-NaN0 2 — - + NaBr ~^ L 

CH 3 CHj 


Odczynniki 


Aparatura 

Siarczan miedziowy kryst. 

12,6 g 

Zestaw do destylacji z parą wodną (lcollm 

Miedź (wiórki) 

4 g 

kulista długoszy jna l 1, wkraplacz 25 nil) 

liromek sodowy 

38 g 

Chłodnica zwrotna 

Kwas siarkowy stąż. 

27 ml 

Rozdzielacz 

p-Toliudyna 

21,4 g 

Kolba stożkowa 30 ml 

Azotyn sodowy 

4 4 g 

Zestaw do destylacji pod ciśnieniem nor- 

Wodorotlenek sodowy, rozlw 

At 20'"/i> 

malnym lub zmniejszonym (kolba dtwtylfi- 

K w as siarkowy 


cyjiui lub 01.nlfu.ma 50 ml) 

Hliirtizni) wujowy bez w. 




»» 



u o /, I; w 6 a' b r o m k u m 1 u i I / I n w n tl " ( A ) 

Do kolby kulistej <łłUflnnz Y Jim| I ' (MtanowląWSj 

Di/.ynolowanego zestawu (lo itófttylm';|l ’>■ l lnl, l wo,,n *t> ■ } 

12,6 g kryst. siarczanu miedziowego, 4 <) wiórków miedzianycl, 

•Ml „ bromku sodowego, 200 ml wody i 3 ml stęż. kwasu srarkowego. _ 

Kolbę zaopatruje się w chłodnicę zwrotną i ogrzewa w temp. wrze “ a 
2 ;) goto. do zmiany zabarwienia mieszaniny z niebieskiego na zołte (1). 

K o/, twór siarczanu p - 1 o 1 il o d wu az o n i o w e g o (B) 

W kolbie stożkowej poj. 500 ml umieszcza się 21,4 g (0,2 mola) ; 

Idyny, 200 ml wody i przy jednoczesnym mieszaniu dodaje ostrożnie . 
■M ml stęż. kwasu siarkowego (2). Roztwór chłodzi się w lodzie z solą do 
temp. 0= i w dalszym ciągu mieszając (3), wkrapla roztwór 14 g azotynu 
sodowego w 25 ml wody utrzymując temperaturę poniżej .10 . ^ , 

„lo reakcji dwuazowania należy sprawdzić za pomocą papierka jodosk ; 

blowego (str. 234, uwaga 3). j _ 

Kolbę z rotworem A łączy się z zestawem do destylacji z parą wodną, 

ro/twór ogrzewa do wrzenia i przepuszczając silny strumień pary ^wk ., 

„a stopniowo w ciągu 20-30 min. roztwór B (4). Destylację prowadzi y 
si<‘ (lo zaniku w chłodnicy oleistych kropli substancji organiczn j. 
h CsS destylat przeLsi się do rozdzielacza, ~je 2 »/» -r - , 

wodorotlenku sodowego (5) i oddziela dolną warstwę (ą), któr^ n ,, 

„Ippnie przemywa się rozc. kwasem siarkowym i wodą dokładnie óddzie- . 
In 'l suszy Na z SOj. Po wysuszeniu surowy produkt destyluje się p j 

nudnym, względnie zmniejszonym ciśnieniem zbierając tra cję w p. J 

'"oirlymu? ^ 7 - 20 ,“ g ^O-BO^o wyd. teor.). jasnożółtego, łatwo | 
krzepnącego związku o temp. topn. 26—27°. i 1 ! 

i 

l ) w agi j, 

1 w przypadku jeżeli utrzymuje się zabarwienie niebieskie należy , y 
dodać niewielką ilość wodorosiarczan sodowego (dokończenie uwodor-; . 

"'y!. 1 ' Jeżeli w tym czasie p-toluidyna nie ulegnie rozpuszczeniu, należy 

'"^Mielnie ma' na celu otrzymanie siarczanu p-toluidyny w postaci 

4 ! ^ 'l )la T uniknięcia rozkładu związku dwuazoniowego należy umieścić 
we wkraplaczu tylko niewielką ilość roztworu B, natomiast resztę pozo- 
stawić w mieszaninie oziębiającej i wprowadzać do wkraplacza dopiero 

po wyczerpaniu jego poprzedniej zawartości. 

Alkalizowanie ma na celu związanie powstałego jako produkt ubo . 

'"y^dnito iilowlolklo] Ilości eteru ułatwia rozdzloUmU, warstw. 


I' 1 ń ni I (i u. n 1 (i l; w o, U&h ł!„ Nahflntfitu W,i l 1 łupani łyku orgrmlc/.un rui. flltfiltj pólmlltM, 
(U urn. poi.) , Warszawa llliflO, PWN, M,r. 1.7-1. 

4.8,4. p-NITROCHLOROBENZEN 



no 2 no 2 no 2 


Odczynniki 

p-Nitroanilina 

14 g 

Aparatura 

2 kolby stożkowe 

MO ml 

Kwas siarkowy stęż. 

23 g 

Kolba kulista 

1000 ml 

Etanol 

30 ml 

Wkraplacz 

00 ml 

Opiłki miedziane 

14 g 

Zestaw do destylacji 

z parą wodną 

Azotyn sodowy 

7,5 g 

Lejek sitowy 


Siarczan miedziowy 

26 g 

Kolba ssawkowa 


Chlorek sodowy 

Kwas solny stęż. 

"42 g 
12Ó g 




Roztwór chlorku miedziawego 

W kolbie stożkowej poj. 300 ml rozpuszcza się 26 g siarczanu miedzio- 
wego i 12 g chlorku sodowego w 50 ml wody, roztwór ogrzewa do wrze- 
nia, dodaje 80 ml stęż. kwasu solnego i 14 g drobnych wiórków miedz, la- 
nych. Zawartość kolby ogrzewa się w temperaturze wrzenia, często mie- 
szając, aż do odbarwienia roztworu. 

Równocześnie waży się drugą kolbę stożkową poj. 300 ml ze szczelnym 
korkiem, usuwa z niej powietrze przepuszczając strumień gazu świnił - 
nego i dokładnie zamyka. Przygotowany uprzednio- roztwór chlorku min- 
dziawego przelewa się szybko do zważonej kolby i po natychmiastowym 
zakorkowaniu ponownie waży. 

Zawartość, obliczoną z różnicy wag, dopełnia się do 204 g stęż. kwnwnrn 
solnym i szybko zamyka kolbę. Po wychłodzeniu w lodzie roztwór UŻy- 
wa się do reakcji. 

p-Nitrochlorobenzen (reakcja Sandmeyera) 

W kolbie kulistej poj. 1000 ml umieszcza się 23 g stęż. kwasu siarko- 
wego w 25 ml wody, chłodzi do temp. 5° i dodaje, przy jednoczesnym 
mieszaniu, 14 g (0,1 mola) sproszkowanej p^itroaniliny. Następnie ozię- 
bia się zawartość kolby przez dodanie 100 g drobno potłuczonego lodu 
;i mieszając, dwuazuje w temp. 0' — 5° roztworem 7,5 g azotynu sodo- 
wego w 25 ml wody, kontrolując zakończenie reakcji dwuazowania pa- 
pierkiem jodosk rublowy m (por. próba str. 234) (1). 

Do uzyskanego roztworu soli dwuazoniowej dodaje się powoli., Inten- 
sywnie mieszając!, zimmy roztwór chlorku miedziawego. Temperatura 
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rntilicll ni.., powinna prKOkra.wrf' 411", MI,«H/.nnl.i Iwntymuijo mI.j < o m- 
ijiziwliiiiln wY<Wnlanla u/olu, (v,|. . >lr/.ymnn,| mlos/.milm; dontyJuje hIh ™- 
,;li;pniir z pa tą wodną (zęślnw, iyr, HM) nż do ..zyskania klarownego de- 
stylulu (3). Wydzielony po ozIgblenUi krysUiliczny osad odsącza się na 
l< i Iku siłowym i oczyszcza przez kry staliwu: Ję z etanolu. _ 

( Hrzymuje się ok, 12 g (75*/. wyd. teor.) krystalicznego, jasnozołtego 

p nUrochlorobenzenu o temp. topu. 82—83° (4). 


1 Po zakończeniu reakcji dwuazowania płyn powinien byc klarowny. 

2 Aby uniknąć strat wskutek silnego pienienia mieszaniny, kolbę 
umieszcza się nad dużą parownicą. Zbyt silnemu pienieniu zapobiega się 
dodo iuc kroplami eter lub alkohol. 

3 Z uwagi ina dość wysoką temperaturę topnienia p-mtrochlorobenze- 
„n destylację należy prowadzić przy niezbyt szybkim przepływie wody 
pr/.o/. chłodnicę i bez przedłużacza. 

W przypadku krzepnięcia oleistego destylatu w chłodnicy należy prze- 
sad na krótki czas dopływ zimnej wody. ^ 

4. Ubocznym produktem przeprowadzanej reakcji Sandmeyera jest 
p | »'-(! wunitrodwuf enyl, który wytrąca się po ochłodzeniu pozostałości 
w kolbie destylacyjnej. Po odsączeniu, wysuszeniu i 

Krystalizację z benzenu otrzymuje się związek o temp. topu. U*— i ■ 

l> imiennictwo. W ertheim E.: Organie Chemistry Laboratory Gnidę, Philadeiphia' 
11)40, sir. 360. 


4.0.5. KWAS o-CHLOROBENZOESOWY 



COOH 


2HCH-NaN0 2 


< ><lc/.ynniki 

K wali n ni. rani. Iowy 
Kwiiti solny stąż. 

A '/.ot.yn sodowy 
jilfii i'7,iin miedziowy kryst. 
('hlorok sodowy 
( >|iil.ltl miedziane 


^COOH _ 

CuCI _ 

^n=n ci h 
(+) 

Aparatura 

Zlewka 

2 kolby stożkowe 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


COOH 


200 ml 
200, 500 ml 


ILozLwór chlorku miedziawego 

Przygotowanie roztworu wykonuje się w sposób opisany na str. 237 
u* v waląc połowę ilości podanych odczynników. 

K w a s o - c h 1 o r o b e n z o e s o w y (reakcja Sandmeyera) _ 

7 c , (0 051 mola) kwasu antranilowego rozpuszcza się w mieszaninie 
10 mi sM. kwasu solnego 1 60 ml wody, oziębia do temp. I dwr.az.uje 
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oziębionym r oz Iwo rem 3,fl u nzolynu sodowego w 10 ml wody. Koniec 
reakcji dwuazowania sprawdza się za pomocą papierka jod os, kro Ulowego 
(por, próba, str. 234). 

Do ochłodzonego w lodzie, przygotowanego uprzednio, chlorku mło- 
dzią w ego dodaje się powoli, jednocześnie intensywnie mieszając, roz- 
twór soli dwuazoniowej. Zawartość kolby pieni się wskutek wydzielam la 
azotu. Po kilku godzinach odsącza się wydzielony osad, przemywa wodą, 
krystalizuje z wody i odbarwia, w razie potrzeby, węglem aktywnym. 

Otrzymuje się 5—6 g (62—75% wyd. teor.) bezbarwnego krystalicznego 
kwasu o-chlorobenzoesowego o temp. topin. 138 — 140 . 

Piśmiennictwo. W ertheim E.: Organie Chemistry Laboratory Guide, Pbikidol pil Id 
.940, str. 355. 

4.8.6, KWAS o-JODOBENZOESOWY 

/VN=N CI H ^> v j /i, 

( j| +NaN 0 2 S- 2 HCI \ Cj] + K J ™" [ ( ) j + N Ji " l ' KCI 

. >^COOH X>^COOH X>^COOH 

Odczynniki 

Kwas antranilowy 
Kwas solny stąż. 

Azotyn sodowy 
Jodek potasowy 
Kwas solny 10% 

W zlewce poj. 150 ml rozpuszcza się 6,9 g (0,05 mola) kwasu antro.nl le- 
wego w roztworze 10,4 ml stęż. kwasu solnego i 52 ml wody. Nu Stępniu 
mieszaninę chłodzi się do temp. 5° i wkrapla zimny roztwór 3,45 0 
tynu sodowego w 14 ml wody aż do uzyskania dodatniej reakcji na wolny 
kwas azotawy (papierek jodoskrofoiowy) (1), utrzymując temp, W f| .Wil- 
cach 2 do 5°. 

Następnie do roztworu soli dwuazoniowej wprowadza się, jednocze- 
śnie mieszając, roztwór 18 g jodku potasowego w 28 ml 10% kwasu wol- 
nego, ogrzewa do temp. 40 — 50° przez 10 minut i chłodzi. 

Wydzielony żółty osad odsącza się na lejku sitowym i krysUi.il/nJo 
z wody, ewentualnie z dodatkiem węgla aktywnego. 

Otrzymuje się 10,5—11,8 g (85—95% wyd. teor.) krystalicznego (Igły) 
kwasu o-jodobenzoesowego o temp. topn. 160 — 162°. 

Uwaga 

1. Sposób wykonania próby na obecność wolnego kwasu azotawego 
podano na str. 234, u w. 3. 

!' I m i o n n :l (! I; w o. 4, L; iTnpłirn tylca organiczna (tłum. poi.), Warszawa 11)114, 

WNT, hu, 7Th 

lit 


Aparatura 

6,9 g Zlewka “li 

10,4 ml Kolba stożkowa 25 ml 

3,45 g Lejek sitowy 

18 g' Kolba ssawkowa 

28 ml 


4.0.7. KWAS DWUFENOWY 


, ,NH, 


COOH 


2NaNO a 

4HC1 




COOH 


(NIUOII) 


COOH COOH 


Aparatura 

2 kolby kuliste lub zlewki 
2 kolby stożkowe 
Moździerz 

Mieszadło mechaniczne 

Wkraplacz 

Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

Lejek do sączenia na gorąco 


7510', 2&0' ml 
■100’, 300 ml 


150 ml 


< uniki 

KwdM u nl. raniło wy S 

Slfitr/.iin miedziowy kryst. 37,8 g 

Amoniak atąż. (c. wł. ‘0,88) 60 ml 

( 'li Inro wodorek hydroksyloaminy 10,7 g 
(lub siarczan hydroksyloaminy 12,6 g) 
Wodorotlenek sodowy 
roztwór 25% 25,5 ml 

KwfiH solny 37% 102,6 ml 

Wodorowęglan sodowy 
Kwas solny rozc. (1 : 1) 

Woglol aktywny 


Amoniakalny roztwór soli miedziawej (katalizator) . 

W kolbie kulistej lub zlewce poj. 750 ml umieszcza się 37 5 9 kryst . 
Klnrczanu miedziowego, 150 ml wody, dodaje 60 ml amoniaku (c. wł. 0,88) 

I chłodzi mieszaninę do. temp. poniżej 10°. Następnie przygotowuje się 
roztwór 10,7 g chlorowodorku hydroksyloaminy (lub 12,6 g siarczanu 
hydroksyloaminy) w 36 ml wody, oziębia do temp. poniżej 10° i dodaje 
25 5 ml 25% roztworu wodorotlenku sodowego (1). 

Tak przygotowany roztwór hydroksyloaminy natychmiast wlewa się,, 
jednocześnie mieszając do amoniakalnego roztworu siarczanu miedzi o- . 
WKigo. W wyniku zachodzącej redukcji roztwór staje- się. jasnoniebie- 
ski (2). 

K was dwufenowy 

W moździerzu uciera się 15 g (0,11 mola) kwasu antraniłowego z 27,6 
,nl 37% kwasu solnego i 45 ml wody, po czym przenosi otrzymaną zawie- 
sinę do kolby kulistej lub zlewki (poj. 250 ml), zaopatrzonej w miesza- 
dło mechaniczne. Zawartość kolby chłodzi się do temp. 0° i wkrapla, 
jednocześnie mieszając, roztwór 7,9 g azotynu sodowego w 105 ml wody 

w ciągu 15 min., utrzymując temp. 0—5° (3). 

Do przygotowanego uprzednio i chłodzonego w lodzie (temp. poniżej 
to") roztworu soli miedziawej dodaje się powoli z wkraplacza (4), jedno- 
cześnie mieszając mechanicznie, roztwór dwuazoniowy. 

Po ukończeniu wkraplania uzyskany brunatny płyn miesza się jeszcze 
Ulika minut, ogrzewa szybko do wrzenia i jednocześnie stopniowo za- 
kwasza 75 ml 37% kwasu solnego (lub odpowiednią ilością kwasu solne- 
go 35%). Wytrąca, się brązowy osad, który pozostawia się na kilka go- 
dzin, odsącza m łojku sitowym i przemywa około 15 ml wody. 


W celu oczyszczenie do odsączonego osadu dodaje się 60 ml wody, 12 g 
wodorowęglanu sodowego, niewielką ilość węgla aktywnego, ogrzewa 
de wrzenia i sączy na gorąco. Gorący przesącz zakwasza się rozc. kwa- 
sem solnym (1 : 1), chłodzi, po czym wydzielony kwas dwufenowy odsą- 
cza na lejku sitowym, przemywa wodą i suszy w temp. około 100” (5). 

otrzymuje się 8 — 10 g (30 — 40% wyd. teor.) krystalicznego produktu 
Im rwy kremowej o temp. to.pn, 237 — 238°. 

I ) wagi 

1. Jeżeli roztwór hydroksyloaminy nie jest klarowny, należy go prze- 
sączyć. 

2. Środek redukujący powinien być zużyty jak najszybciej, gdyż pod 
wpływem powietrza ulega utlenianiu. 

3. Jeżeli otrzymany roztwór dwuazoniowy nie jest przezroczysty, na- 
leży bezpośrednio przed użyciem przesączyć go przez oziębiony lejek 
/litowy. 

4. Nóżkę wkraplacza należy połączyć z rurką szklaną zgiętą ku górze 
I zwężoną u wylotu do 2 mm średnicy. Zwężony wylot rurki powinien być 
zanurzony w płynie. Urządzenie to zapobiega wciąganiu mieszaniny rea- 
gującej do nóżki wkraplacza. 

5. Jeżeli otrzymany kwas dwufenowy nie jest zupełnie czysty, należy 
go ponownie przeprowadzić w sól przez dodanie wodorowęglanu sodo- 
wego, odbarwić węglem aktywnym i wytrącić z przesączu przez zakwa- 
szenie kwasem solnym. 

Piśmiennictwo. Vogel A. I.: A Text-Book of Practical Organie Chemłstry, Lim* 
don 1956, str. 617. 


4.0.8. SUDAN I 

(Benzenoazo-p-naftol) 



< >«l czynniki 

Anilino 2 g 

Kwas 1 solny stęż. 

Ir. wł. 1,1 B) 6,4 ml 

Azotyn sodowy 1,6 g 

[I- Nrtftol 3,12 g 

W odo rol.1 on ok sodowy, 
rozlwdr 10% 14,2 ml 


Aparatura 

2 zlewki 50, 100 ml 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 



Hi 
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A . R o z t W ó r * o 1 1 d W U ft * o ffl 1 '• w r« | 

W /łowco po]. 50 ml umloHMSid h\* 2 tl (O.CV/l molu) Swlo/,o destylowano) 

,,i , 1 1 ) 1 1 v ( 1 ) 20 g drobno pottaonngo lodu I inlonz«mc, dodaje 6,4 g h^A. 
kwasu solnego (2). Następnie zlewkę tfmluHi/m się w mieszaninie ozię- 
lilnluoej i gdy temperatura opadnie do 0-5°, wolno wkrapla roztwór 1,6 g 
nziilynu sodowego w 3,2 ml wody, utrzymując w dalszym ciągu tempeia- 
„ w granicach 0-5°. Po wtopieniu ok. * obj. roztworu azotynu na- 
Icky dość często sprawdzać przebieg reakcji dwuazowama papierkiem 
jodoskrobiowym (por. str. 248). 

li. Sprzęganie 

W zlewce poj. 100 ml umieszcza się 3,12 g ^-naftolu oraz 14,2 ml 10 /o 
roztworu wodorotlenku sodowego, miesza do uzyskania klarownego 
roztworu (ok. 10 min.), dodaje 15 g drobno potłuczonego lodu i energicz- _ 
nln mieszając, wkrapla małymi porcjami roztwór A tak regulując szyb- 
kość dodawania, aby utrzymać temperaturę poniżej 10 (3), • 

Po dodaniu roztworu soli dwuazoniowej mieszaninę pozostawia się 
„r ez godz w temp. 7-10°, co pewien czas mieszając. Wydzielony czer- 
Cy osad odsącza ^śię na lejku sitowym, przemywa 10 ml lodowatej wo- 
dy, dokładnie odciska i suszy. 

Otrzymuje się 4,5—5 g (85—95% wyd. teor.) barwnika o temp. topn. 
133—134° (4). 

X I wagi 

1 , Anilinę techniczną destyluje się z dodatkiem pyłu cynkowego, zbie- 

miuc trakcję wrzącą w temp. 182— 183°. 

2 Wydziela się krystaliczny osad chlorowodorku aniliny. 

a! W razie potrzeby należy chłodzić mieszaninę w wodzie z lodem. 

4. Jeżeli otrzymany barwnik topi się w niższej temperaturze, należy 
przeprowadzić krystalizację z etanolu. 

1 'Pimlonnictwo, Vogel A. L: Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Warszawa 1964, 
WNT, str. 634. 


0.9, CHRYZOIDYNA 

(+) H 

• 411 , NH 3 CI 


N = NCI l 1 NH 


NaNO z +HCl + fQ 




NH3CI 

(+) 


Odczynniki 


Aparatura 

Anilina 

51, « li 

2 zlewki . 

Kwas solny stęż. 

7 ml 

Lejek do sączenia na gorąco 

Azotyn sodowy 

2 g 

Lejek sitowy 

1 1 1 -Fonylenodwuamina 

3 g 

Kolba sisawkowa 

Kwaś solny 15°/o 

32 ml 


Octan sodowy kryst. 

10 g 


( 'lilorek sodowy 

20 g 



W zlewce poj. 50 ml rozpuszcza się 2,5 g (0,026 mola) świeżo destylo- 
wanej aniliny (1) w 14 ml rozcieńczonego kwasu .solnego (1 : 1), po czym 
chłodzi w mieszaninie lodu i soli do temperatury poniżej 5°. 

Do uzyskanego roztworu chlorowodorku aniliny dodaje się, mieszając 
termometrem, małymi (0,5 ml) porcjami % obj. oziębionego roztworu 2 fl 
azotynu sodowego w 9 ml wody, z taką szybkością, aby temperatura mie- 
szaniny nie przekroczyła 10° (2). Pozostałą ilość roztworu azotynu wta- 
pia się powoli, sprawdzając często papierkiem jodoskrobiowym obecność 
wolnego kwasu azotawego (wykonanie próby str. 248). 

Otrzymany roztwór chlorku benzenodwuazoniowego (3) dodaje slq 
szybko, energicznie mieszając, do przygotowanego w zlewce (poj. 250 ml), 
ochłodzonego (poniżej 10°) roztworu 3 g m-fenylenodwuamwiy (4) 
w 32 ml 15% kwasu solnego, a następnie, powoli, roztwór 10 g kryst. oc- 
tanu sodowego w 25 ml wody. 

Zawartość zlewki miesza się jeszcze w ciągu 1 godz., po czym ogrzewa 
do wrzenia, sączy na gorąco, do przesączu dodaje 20 g chlorku sodowego 
i ogrzewa na łaźni wodnej do chwili, gdy wytrącony barwnik stanie 
wyraźnie krystaliczny. Po ochłodzeniu osad odsącza się ina lejku sitowym, 
przemywa niewielką ilością wody i suszy na powietrzu. 

Otrzymuje się 5 g (91% wyd. teor.) barwnika w postaci żółlopomortió- 

czowych igieł. 

U wagi # 

1. Anilinę techniczną destyluje się z niewielką ilością pyłu cynkowe- 
go, zbierając frakcję wrzącą w temp. 182 — 183°. 

2. Jeżeli temperatura wzrasta zbyt gwałtownie, należy do mieś/, tlili 1 11 y 

dodać kilka kawałków lodu. 

3. Należy zwrócić uwagę, aby temperatura dodawanego roztworu chlor- 
ku benzenodwuazoniowego nie przekroczyła +10°. 

4. m-Fenylenodwuaminę można oczyścić przez destylację (temp. wrze- 
nia 280—284°; temp. topn. 63°). 

Piśmiennictwo. Vogel A. I.: Preparatyka organiczna, (tłum. poi), Warszawa 1904, 
WNT, str. 635. 


m 




4,0,10. ORAN* METYLOWY 

(Hollantyna; p-DwumetyloamlnoaitobOTMiiie-p^Milleiilrtii *t»l«wy) 


m 


| ę 'j N a^COj ^ 


NaN0 2 

HCI 




SCąNa 


u ° 1:1 Cl n-ch 3 n= n oh 


Sn,, 


r-ai, 



2NaOH 



SOiNa. 


Odczynniki Aparatura 

KwtiH auir.anilowy bezw. 3,5 g Z1 ® w J Ła 10 2 5o ml 

Wfjglan sodowy bezw. Ug kolby stożkowe ml 

Łotyn sodowy Mg Łej* sitowy 

N , N - Dwuinetyloanilina 2.4 9 Kolb. ssawkowa 

Kwas solny stęż. 4,7 9 

Wodorotlenek sodowy 2,5 g 

1, Dwuazowanie 

W zlewce poj. 200 ml rozpuszcza się 1,1 g węglanu sodowego w 20 ml 
wody i dodaje 3,5 g (0,02 mola) kwasu sulfanilowego (1, 2 . ^ uzyskane- 
qo klarownego, alkalicznego (3) roztworu wprowadza się ^ objętość 1 roz 
tworu 1,4 g azotynu sodowego w 7 ml wody i dodaje 10 g lodu. ą 

błoniu w lodzie (4) do temp. 3—5° wkrapla się 4,7 g stęż. (37 /oj kwasu s - 
nogo w 8 ml wody, jednocześnie mieszając i utrzymując w dalszym c ą- 

<m temp. w granicach 3 do 5°. , 

' Następnie kontrolując papierkiem jodoskrobiowym obecnosc kwasu 

klawego (5), wkrapla się pozostałą ilość (‘/a) roztworu azotynu sodo- 
wogo. 


200 ml ;; 

10, 250' ml 


VI. Sprzęganie Ą 

2 4 q czystej N,N-dwumetyloaniliny rozpuszcza się w 4 ml rozc. kwasu | 
solnego (1 : 1) i mieszając dodaje do uprzednio przygotowanego roztworu J 
soli dwuazoniowej, po czym pozostawia przez 15 min. od czasu do czasu J 
.mieszając. Następnie wkrapla się ok. % obj. roztworu 2,5 g wodorotlen- | 
ku sodowego w 8 ml wody, miesza 5 min. i wkrapla pozostałą ilosc — j 
barwa produktu reakcji zmienia się z czerwonej na pomarańczową. | 

Po upływie dalszych 30 min. wysala .się oranż metylowy dodając por- -j 
t: ]nml 7 g chlorku, sodowego i po jego rozpuszczeniu (0) odsącza osad 
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barwnika na lejku Milowym. Dokładnie odciśnięty, surowy produkt roz- 
puszcza się w 80 ml wody, ogrzewa do wrzenia i sączy na gorąco. 

Po ostudzeniu w temp. pokojowej przesącz oziębia się w wodzie z lo- 
dem, odsącza wydzielony osad na lejku sitowym (7), przemywa niewielką 
ilością zimnej wody i suszy na powietrzu. 

Otrzymuje się 6 g (93% wyd. teor.) pomarańczowego, krystaliczni ego 
(płatki) oranżu metylowego. 

Uwagi 

1. Przed reakcją kwas sulfaniiowy powinien być wysuszony do stałej 
wagi w temp. 100° i przechowywany w eksykatorze próżniowym. 

2. Aby ułatwić rozpuszczenie kwasu, zawartość zlewki ogrzewa się na 
łaźni wodnej. 

3. Jeżeli uzyskany roztwór wykazuje odczyn kwaśny, należy zoboję- 
tnić go kilkoma kroplami 5% roztworu węglanu sodowego. 

4. Należy unikać chłodzenia w mieszaninie lodu i soli, gdyż wtedy 
reakcja przebiega zbyt wolno. 

5. Należy unikać przekroczenia stechiometrycznej ilości kwasu azota- 
wego, ponieważ inadmiar tego odczynnika obniża wydajność reakcji. 'Wy- 
konanie próby jest podane w uwadze 2 na str. 243 — papierek jodoskro- 
biowy powinien zabarwić się na kolor jasnoniebieski. 

6. Oranż metylowy należy odsączyć dopiero po całkowitym rozpusz- 
czeniu się chlorku sodowego. 

71 Przez zagęszczenie przesączu do około 40 ml otrzymuje się dodatko- 
wą ilość barwnika. 

Piśmiennictwo. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki ehe* 
micznej, Warszawa 1935, str. 96. 
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4,0.11. ORANi (l.NAPTOLOWY 


- [U 


SO,Na 


s NaN0 2 4-HCI — - HNO z + NaCI 

(+) 

N = N 



+ HOMO 


N=NOH 



n=noh 


+ NaOH 



SO,Na 


Sio. 


+ 2H 2 0 


Odczynniki Aparatura 

c n n o zlewki 50, 150, 250 ml 

Kwas sulfanilowy 5,2 g J zlew 

Wgglnn sodowy bezw. 9 g Wkraplacz 

K..» solny stęż. 10 g Lej* sitowy 

A,„l.yn sodowy 2.1 3 K ° lta ssawkowa 

(l-Naitol 4,3 3 

( 'Morek sodowy 30 3 

W zlewce poj. 150 ml przygotowuje się roztwór 1,8 g bezw. węglanu 
willowego w 50 ml wody, po czym dodaje 5,2 g (0,03 mola) kwasu sulfa- 
■n iłowego (1) i ogrzewa do rozpuszczenia. Do uzyskanego roztworu, po 
ocli lodzeniu, dodaje się powoli, mieszając termometrem, 20 g rozcien- 
rzonogo (1 : 1) kwasu solnego, a następnie chłodzi z zewnątrz lodem do 
Uaup.' ok. 5°. Wytrąca się wtedy drobnokrystaliczna zawiesina kwasu 

Nulf atutowego. 

W druqi@ i zlewce poj. 50 ml rozpuszcza się 2,1. g azotynu sodowego 
w 10 ml wody, oziębia lodem, przenosi do rozdzielacza i mieszając, wkra- 
plo, powoli do ochłodzonej zawiesiny kwasu sulfanilowego. femperatura 


50, 150, 250 ml 


))r/,('bUi(|it|ti<'e] itwunwiwnnla nie powinna przekrarzyd 5°. Po do- 

ilmiiu ok. »/4 oł»J. Mizlwnm ..żutymi należy dość częste Htirtiwdzni 1 obec- 
ność wolnego kwant. azoU.wogo za pomocą papierka odoskrob. owe o 
(wykonanie próby sir. 248 , uwaga 2). W tym czasie wytrąca się kiyste- 
liczny związek dwuazoniowy (A). 

W zlewce poj. 250 ml rozpuszcza się 4,3 g P-naftolu w roztworze 1,3 fi 
wodorotlenku sodowego w 10 ml wody i dodaje 7 g bezw. węg anu, so- 
dowego w 60 ml wody (B). 

Do roztworu ^naftolu (B), ochłodzonego do temp. 3°, mieszając ter- 
mometrem, wlewa się cienkim strumieniem wychłodzoną zawiesinę zdwu- 
azowanego kwasu sulfanilowego (A). Temperatura reakcji sprzęgania nie 

powinna przekroczyć 5 — 7°. ' 

Po upływie 1 godz. ogrzewa się do rozpuszczenia wydzielonego osadu 
i sączy na gorąco. Z gorącego przesączu wysala się barwnik przez doda- 
nie ok. 30 g chlorku sodowego, po czym ogrzewa ponownie do uzyskania 
prawie klarownego roztworu (2) i pozostawia w temperaturze pokojowej 
przez 12 godz. Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym i suszy M 

powietrzu. 

Otrzymuje się 7,5—9, 5 g (70—90% wyd. teor.) drobnokrystallczncgo, 
czerwonopomarańczowego barwnika (3). 

Uwagi 

1 ,Przed użyciem do reakcji kwas sulfanilowy powinien być wysuszo- 
ny do stałej wagi w temp. 100° i przechowywany w eksykatorze prtfr 

ni owym. 

2. Chlorek sodowy powinien ulec całkowitemu rozpuszczeniu. 

3 ! Barwniki azowe (kwaśne) wysalane z roztworów wodnych chlorki «m 
sodowym zawierają zazwyczaj pewne ilości soli, zwłaszcza jeżod M 
barwnika nie został dobrze oddzielony od ługu macierzystego Powoduj* 
to zawyżaną wydajność barwnika, przekraczającą często 100 lit. 

Piśmiennictwo. Mm-DmU H. fi., Blangey L: Grundlegende OpamtMMI «•> 


4.8.12. PRONTOSIL RUBRUM 

(Chlorowodorek 4-sulfonoamido-2,4-dwuaminoazobenzenu) 



odczynniki 


AlMitiiluin 

Amid kwasu su U u nilowo go 

H.tl u 

/Iw W ll Ft 

Kwiih wolny hI.qż. (c. wł. 1,19) 

21 ml 

Mlcin/fidlii nmcIuioUrzno * 

Azotyn Bodowy 

:u> u 

W k iłipl m-/. 

m n y lon o dwu amina 

5,4 o 

Lejek, Milowy 

( )« ■tiui sodowy 

W uo Uil aktywny 

25 g 

Kolba ssawkowa 

2 kolby stożkowe 

Lejek do sączenia na gorąco 


W zlewce poj. 500 ml rozpuszcza się 8,6 g (0,05 mola) amidu kwasu sul- 
iun iłowego w roztworze 12 g stęż. kwasu solnego i 50 ml wody, oziębia 
,lo lomp, — 2° i wkrapla, jednocześnie mieszając, roztwór 3,5 g azotynu 
Kodowego w 30 ml wody z taką szybkością, aby temperatura mieszaniny 
reagującej nie przekroczyła 0° (1). Po dodaniu ok. % obj. roztworu azo- 
tynu należy sprawdzać obecność wolnego kwasu azotawego, wskazującą 
zakończenie reakcji dwuazowania papierkiem jodoskrobiowym (2). 

Następnie do uzyskanego roztworu soli dwuazoniowej (3) dodaje się 
porcjami, jednocześnie mieszając, roztwór 5,4 g m-fenylenodwuaminy 
1 25 g krystalicznego octanu sodowego w 200 ml wody (4). Produkt reakcji 
sprzęgania pozostawia się, mieszając co pewien czas na 1 h godz. w celu 
dokończenia reakcji, następnie alkalizuje amoniakiem (papierek lakmu- 
sowy). 

'Wydzielony barwnik (wolna zasada) odsącza się na lejku sitowym, 
przemywa wodą i dokładnie odciska. Celem przeprowadzenia w postać 
chlorowodorku osad przenosi się do kolby stożkowej poj. 1000 ml, do- 
daje 60 ml 50% kwasu solnego, ogrzewa do wrzenia, po czym dodaje wo- 
dy porcjami, do uzyskania całkowitego rozpuszczenia. Następnie odbar- 
wia się za pomocą węgla aktywnego (1 g), ogrzewa kilka minut w tem- 
peraturze wrzenia i sączy na gorąco. 

■Wydzielony po oziębieniu drobnokrystallczny czerwony osad odsą- 
cza się na lejku sitowym, przemywa wodą i suszy na powietrzu lub 
w eksykatorze próżniowym. 

Otrzymuje się 10—12 g (60—70% wyd. teor.) czystego barwnika 

0 temp. topn. 249° (5). 

II wagi 

1. Temperaturę reakcji należy kontrolować w ciągu całego czasu dwu- 

1 izo wmtia. , 

2. Wykonanie próby na obecność wolnego kwasu azotawego: kroplę 
rlwuazowanego roztworu umieszcza się na szkiełku zegarkowym, doda- 
je 3 -4 krople wody i po wymieszaniu przenosi kroplę płynu na zwilżony 
papierek jodoskrobiowy. Natychmiastowe wystąpienie niebieskiego za- 
barwienia papierka wskazuję na koniec reakcji dwuazowania. Próbę wy- 
konuje się w kilka minut po dodaniu ostatniej kropli roztworu azotynu 
sodowego. Pod koniec reakcji dwuazowania próbę należy wykonywać 
dość często, po każdych 2—3 kroplach dodanego azotynu. 
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3. W celu uniknięcia rozkładu związku dwuazon! owego reakcję sprzę- 
gania należy przeprowadzić bezpośrednio po dwaazowanm. 

4. Jeżeli uzyskany roztwór nie .jest klarowny, należy go przesączyć. 

5. Prontosil rubrum jest przedstawicielem związków sulfonamidowych 
o działaniu bakteriostatycznym i znajduje pewne zastosowanie w lecz- 
nictwie. 


Piśmiennictwo. Mietzsch F., Klarer J.: Friedl. 59760'537 (1-&37). 


4.8.13. ZDWUAZOWANY KWAS SULFANILOWY (ODCZ.) 



Odczynniki Aparatura 

Kwas sulfanilowy 5 g 2 zlewki 

Wodorotlenek sodowy, Kolba stożkowa 

roztwór 8% 15 ml Lejek sitowy 

Azotyn sodowy 2 g Kolba ssawkowa 

Kwas solny 15% 25 ml 

Alkohol etylowy 
Eter 


N~- NUM 



SO t H 

100 ml 
50 ml 


W zlewce poj. 100 ml rozpuszcza się 5 g (0,026 mola) kwasu sulfam Iło- 
wego (1) w 15 ml 8% roztworu wodorotlenku sodowego i dodaje 2 g 
azotynu sodowego w 20 ml wody. Otrzymany roztwór oziębia się do 
temp. 0°, a następnie wkrapla powoli, jednocześnie mieszając: (1)«()1 Pi- 
ką łub termometrem) i utrzymując w dalszym ciągu temperaturę ok. 
do 25 ml 15% kwasu solnego. 

Zakończenie reakcji sprawdza się papierkiem jodoskrobiowym (2). Wy- 
dzielony, bezbarwny, krystaliczny związek dwuazowy odsącza nią nrł 
lejku sitowym, przemywa dokładnie zimną wodą, alkoholem, eterom I. Mil - 
szy na powietrzu (3). 

Uwagi 

1. Kwas sulfanilowy powinien być wysuszony do stałej wagi w temp. 

100°. 

2. Sposób przeprowadzenia próby: str. 248, uwaga 2. 

3. Otrzymany związek należy przechowywać w -niskiej temperaturze. 
Po rozpuszczeniu w 10% roztworze węglanu sodowego zdwuazownny 
kwas sulfanilowy stonowany jest w chromatografii bibułowej do wywo- 
ływania amin I lenoil, 

PrznplH oprtłtmwonn w Keilofltzw ( 'Immll Organicznej AlcatUmill MotlyczmsJ w Lodzi. 



W kolbie kulistej poj. 100 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, 
umieszcza się 40 ml metanolu, dodaje 10 g wodorotlenku sodowego i ła- 
godnie ogrzewa na łaźni wodnej do rozpuszczenia Do otrzymanego me- 
I, (molowego roztworu wodorotlenku sodowego dodaje się 6,2 g (0,05 mo- 
lo) czystego nitrobenzenu i ogrzewa pod chłodnicą zwrotną na łazm wod- 
nei w ciągu 1,5 godz. Po ochłodzeniu przenosi się do zlewki poj. 250 ml 
zawierającej 40 g wody z drobno potłuczonym lodem (1 : D i miesza do 
/ustalenia wydzielonej warstwy oleistej (ok. 10 min.). 

Zestalony produkt reakcji odsącza się na lejku sitowym, przemywa - 
dowalą wodą i suszy w eksykatorze, a następnie krystalizuje z etanolu 

^ ^Otrs^muj® 1 siQ 4,2 g (85®/o wyd. teor^azoksybenzenu w postaci jasno- 
żółtyeh, drobnych igieł, o temp. topn. 36°. 

i ) w aga 

1 Azoksybenzen jest stosunkowo dobrze rozpuszczalny w etanolu 
I metanolu już na zimno, dlatego przy krystalizacji ^leży unikać nad- 
ml aru rozpuszczalnika. Przekroczenie koniecznej najmniejszej ilości 
■/nucznie ohniża wydajność. 

IMMiHuinictwo. Vogel A. L: Elementary Practlcal Organie Chemistry, London 
I nSH, Hl:r. 26®. 



4.8.18. FENOLOFTALEINA 



O 


Odczynniki 


Aparatura 

Bezwodnik ftalowy 

25 g 

Kolba kulista 

Fenol 

50 g 

Kolba stożkowa 

Kwas siarkowy stęż. 


Lejek sitowy 

(c. wł. 1,83) 

20 g 

Kolba ssawkowa 

Etanol 

100 g 

Chłodnica zwrotna 

Wodorotlenek sodowy 

112 g 

Lejek do sączenia na gorąco 

Kwas octowy lodowaty 


Łaźnia olejowa 

Kwas solny 



Węgiel aktywny 

2 g 



W kolbie kulistej poj. 500 ml, umieszczonej w łaźni olejowej, rozpiiMZ- 
cza się 25 g (0,17 mola) bezwodnika ftalowego w 20 g stęż. kwasu siar- 
kowego. Zawartość kolby ochładza się do temp. 115° i utrzymujcie tfj 
temperaturę dodaje 50 g stopionego fenolu. Mieszaninę o intensywnie 
czerwonym zabarwieniu ogrzewa, się następnie przez 12 godz. w lump. 
115 — 120° (1). Po upływie tego czasu do ochłodzonej poniżej temp, 100" 
brunatnej masy, dodaje się 100 ml wody, ogrzewa do wrzenia 1 dekret- 
tuje warstwę wodną. Czynność tę powtarza się kilkakrotnie (2). 

Pozostałość w kolbie ogrzewa się do wrzenia z 400 ml 2°/o roztworu wo- 
dorotlenku sodowego, przesącza, kolbę i sączek przemywa kilkakrotnie) 
2% roztworem wodorotlenku. Intensywnie purpurowe przesącze zblorn 
się do kolby stożkowej poj. 1000 ml i zakwasza rozcieńczonym kwasem 
octowym z dodatkiem kilku mililitrów kwasu solnego. Wytrąca się Jasno- 
żółty, bezpostaciowy osad. Po 24 godz. (3) osad odsącza się na lejku sito- 
wym i suszy na powietrzu. 

Otrzymuje się 16—18 g (30— 33% wyd. teor.) żółtoszarego, bezposta- 
ciowego proszku. Surowy produkt oczyszcza się przez krystalizację % 5- 
-krotnej ilości etanolu (4). Ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną w tempe- 
raturze wrzenia min. (z dodatkiem ok. 2 g węgla aktywnego), 
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do Lump. (»" I w luj U,nporaU,r,u Z 

„„ ■»■ * &****»&> *»■•"« ■ u, " u ' hiYi ° 
wv w u je się ok. % obj. etanolu. 

I-o ochłodzeniu początkowo wytrącają się smoliste zameczyszczem , 
klóm należy oddzielić przez dekantację roztworu alkoholowego, 
wy,,, chłodzeniu wydziela się krystaliczny osad fenoloftalemy. 

Otrzymuje się 7 g (13°/. wyd. teor.) czystego produktu o temp. topu. 

•JAS 247°. 

Uwagi . 

ti . Przekroczenie temperatury 120“ wpływa niekorzystnie ponieważ 
zwiększa się wtedy znacznie ilość substancji smolistych, utrudniających 

oczyszczanie otrzymanego produktu. 

2 Przemywanie wodą przez dekantację ma na celu usunięcie nie prze- 
rcagowanych substancji wyjściowych (fenol, bezwodnik ftalowy, 

M ■["postawienie zawiesiny na 24 godz. jest konieczne dla uzyskania 
dostatecznie skoagulowanego produktu, co ułatwia odsączenie. 

4 Krystalizację należy wykonać bezpośrednio po otrzymaniu surowe- 
go produktu, ponieważ po kilku dniach związek znacznie cremmeje, co 
powoduje większe trudności przy oczyszczaniu i straty. 

I A m lennictwo. Ullmana F, Enzyklopadie der technischen Chemie. Bd. 9. Berlin, 

• W len 1921 , str. 60'. 

4.9. ESTRY 

4,9.1. JODEK METYLU 

3CH 3 OH + 3J + P -» 3CH 3 J + H 3 P0 3 
Odczynniki A P aratura 

„ o <5 n 2 kolby destylacyjne 

Kosior czerwony « 9 Urządzenie do wprowadzania 

Alkohol metylowy 9 , , 

•I"" “"Wi m °7 an 7 25 0 2 ° k olby stożkowe 

W < 1 1 1 orollonek sodowy, *■ y . T .,. 

rnzi wdr 5®/o 5 ml Chłodnica Liebiga 

( : trok wapniowy bezw. Przedłużacz 

Kolba ssawkowa 

Rozdzielacz 

„ni ssarssśr *.— • sssas 
22 sfe*tsssr«55ssr ~ • 


SOI, 100 ml 
50, 100 1 ml 


Produkt reakcji pawMlawIri alę w kolbie do (Ink następnego, po czy ni 
podgrzewa ;na łaźni wodnej zbierając przechodzący destylat pod wodą 
w odbieralniku chłodzonym lodem (3). Zawartość odbieralnika przenosi 
się do rozdzielacza, oddziela dolną warstwę, którą z kolei przemywa Mię 
5 ml 5% roztworu wodorotlenku sodowego, następnie wodą clo reakcji 
obojętnej (1 — 2-krotnie); po dokładnym oddzieleniu od wody suszy Mię 
bezw. chlorkiem wapniowym przez ok. 12 godz. 

Osuszony produkt oddziela się od CaCl 2 przez dekantację lub sącząc 
przez watę i umieszcza w suchej kolbie destylacyjnej (poj. 50 ml) -za- 
opatrzonej w chłodnicę Liebiga i przedłużacz połączony z kolbą stonko- 
wą, chłodzoną silnie w mieszaninie oziębiającej (4). Korek łączący prze- 
dłużacz z odbieralnikiem powinien mieć wycięcie umożliwiające kon- 
takt z atmosferą. Surowy produkt ogrzewa się na łaźni wodnej zbierając 
destylat wrzący w granicach 43 — 44°. 

Otrzymuje się 22,5 g (80% wyd. teor.) jodku metylu w postaci bezbar- 
wnej, ruchliwej cieczy. 

Uwagi 

1. Koniec przedłużacza powinien być zanurzony w wodzie. 

2. Dokładnie sproszkowany jod dodaje się w sposób zilustrowany M 
ryc. 26. 

3. Początkowo destyluje ciecz brunatna, oleista, a następnie mętna, 
bezbarwna. 

4. Jodek metylu jest związkiem wrzącym w temp. stosunkowo niskiej, 
Pozostawienie go w . temperaturze pokojowej w otwartych naczyniach, 
praca w nieszczelnej aparaturze lub niedostateczne chłodzenie destylatu 
mogą spowodować bardzo duże straty. 

Piśmiennictwo. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej pmpfi Ifll yltl 
chemicznej, Warszawa 19(3)51, str. 76. 


4.9.2. BROMEK BUTYLU 

CjHgOH + NaBr + H 2 SO„ -> C 4 H ? Br + NaHSO* + H 2 0 


Odczynniki 


Aparatura 


Alkohol butylowy 

17,8 g 

Kolba kulista 

1 01) nil 

Bromek sodowy 

31 g 

Chłodnica zwrotna 


Kwas siarkowy 96% 

44 g 

Wkraplacz 

26 ml 

Węglan sodowy, roztwór 10% 


Chłodnica Liebiga 


Chlorek wapniowy bezw. 


Rozdzielacz 

KTO ml 



Kolba destylacyjna 

fll) 3 ul 


W kolbie kulistej poj. 1.00 ml umieszcza się 27 ml wody i dodaje, jedno 
cześnie mieszając;, 31 rj dobrze sproszkowanego bromku sodowego (1), 
17,8 g (0,24 mola.) alkoholu butylowego :i. stopniowo 20 g 96% kwasu siar- 
kowego. Kolbę łączy Mię win! opnie z chłodnicą zwrotną i przez górny 


Bflł 


olwór chłodulcy dodaje z wkmplflezn dalsze 20 ą 90% kwaku Biurkowego 
WKl:i’/.i),w<iJt|C! od czasu do czasu, 

Po ukończeniu wkraplanla ogrzewa Mig mieszaninę reagującą w temp, 
wrzenia w ciągu 1—2 godz. Następnie zumienia się chłodnicę zwrotną na 
chłodnicę Liebiga i przeprowadza destylację, która powinna trwać dotąd, 
nft przestaną spadać do odbieralnika ciężkie, oleiste krople bromku bu- 
tylu, Po destylacji przenosi się otrzymany płyn do rozdzielacza pojem- 
ności. 100 ml i oddziela dolną oleistą warstwę bromku butylu. 

Surowy produkt przemywa się kilku mililitrami wody, następnie 4 g 
!Hj% kwasu siarkowego (2) i 10 ml 10% roztworu węglanu sodowego (3), 
oddziela i suszy kilka godzin chlorkiem wapniowym. Wysuszony płyn 
Mi | czy się, a następnie poddaje destylacji zbierając frakcję wrzącą w temp. 
101—104°. 

Otrzymuje się 20—23 g (60—70% wyd. teor.) bezbarwnej cieczy. 

U wagi 

1. Dla zapobieżenia tworzenia się grudek bromku sodowego (co opóź- 
nia rozpuszczanie) należy dodawać sól do wody, a nie odwrotnie. 

2. Kwas stanowi warstwę dolną. 

3. W związku z gwałtownym wydzielaniem C0 2 (zobojętnianie resztek 
kwasu siarkowego) roztwór węglanu sodowego należy dodawać ostrożnie 
i łagodnie mieszać. 

I-I imiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Vol. I, New York 1947, str. 29. 


4.9.3. OCTAN ETYLU 

h 2 so„ 

ch 3 cooh + C 2 H 5 OH ch 3 cooc 2 h s +h 2 o 


< )<lc/,ynniki 


Aparatura 

Kwiis octowy lodowaty 

29,5 g 

Kolba kulista 

Alkohol etylowy 

30 ml 

Chłodnica zwrotna 

Kwas siarkowy 96% 

19,5 g 

Rurka z CaCl 2 

Węglan 'sodowy (29% roztw.) 

4 g 

Kolba destylacyjna 

( 'Morale wapniowy (50% roztw.) 
( 'Morek wapniowy bezw. 

7,3 g 

Chłodnica Liebiga 
Kolba stożkowa 
Rozdzielacz 


H00—150 ml 


IGO — 150 ml 

100 ml 
100 ml 


Do kolby kulistej poj. 100—150 ml wprowadza się, jednocześnie mie- 
szając, 30 ml alkoholu etylowego i 29,5 g (0,49 mola) kwasu, octowego 
lodowatego, a następnie dodaje małymi porcjami 19,5 g 96% kwasu siar- 
kowego. Kolbę łączy się z chłodnicą zwrotną zaopatrzoną z rurkę z chlor- 
kiem wapniowym i ogrzewa mieszaninę w temp. łagodnego wrzenia przez 
3 godz., następnie przenosi do kolby destylacyjnej poj. 100 150 ml po- 

łączonej z. chłodnicą Liebiga (zestaw, ryc. 34) i poddaje destylacji, którą 
prowadzi się do uzyskaniu temp. 90° (1). 



Destylat przenosi mię do rozdzielacza, dodaje ok. 20 ml 20% roztworu 
węglami sodowego i dokładnie wytrząsa. Po rozdzielaniu się warNiw, 
warstwa wodna (dolna) powinna mieć odczyn słabo alkaliczny (papierek 
lakmusowy). 

Górną warstwę, stanowiącą surowy ester, wytrząsa się następnie 
z 15 ml 50% roztworu chlorku wapniowego (2) i po oddzieleniu suszy kil- 
ka godzin bezwodnym chlorkiem wapniowym. Wysuszony produkt sączy 
się do kolby destylacyjnej poj. 100 hal połączonej z chłodnicą Liebiga 
i destyluje z łaźni wodnej zbierając frakcję wrzącą w temp. 78 do 80“ , 
Otrzymuje się 26—30,3 g (60—70% wyd. teor.) bezbarwnej cieczy 
o przyjemnym zapachu. 

U wagi 

1. Destylację prowadzi się z łaźni wodnej. W przypadku trudności uzy- 
skania temp. 90° należy kolbę ogrzewać ostrożnie na siatce azbestowej, 

2. Wytrząsanie z 50% roztworem chlorku wapniowego ma na celu 
związanie nie przereagowanego alkoholu etylowego. 

1’iśmiennictWo. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki cha* 
ulicznej, Warszawa 1935, str. 7.1'. 

4.9.4. OCTAN n-BUTYLU 

O O 

# HSO // 

CH 3 C + n— C 4 H 9 OH CHjC -I- H#0 

OH N OC 4 H 9 


Odczynniki 


Aparatura 


n -Butanol 

18,5 g 

Kolba kulista 

100 Uli 

Kwas octowy lodowaty 

30 g 

Chłodnica zwrotna 


Kwas siarkowy stęż. 

0,5 mł 

Rurka z bezw. CaCl 2 


Wodorowęglan sodowy, 


Rozdzielacz 

m ml 

roztwór nasycony 

20 ml 

Zestaw do destylacji pod normalnym i'M- 

Hozw. siarczan sodowy łub magnezowy 

nieniem (kolba destylacyjna 
ryc, 34) 

50 ml 


W kolbie kulistej poj. 100 ml umieszcza się 18,5 g (23 ml; 0,25 molo) 
świeżo destylowanego n-butanolu (1), 30 g lodowatego kwasu octowego 
i ostrożnie dodaje 0,5 ml stęż. kwasu siarkowego (2). Kolbę zaopatruje 
Mię w chłodnicę zwrotną połączoną z rurką z bezw. CaCl 2 i ogrzewa w tem- 
peraturze wrzenia przez 3 — 6 godz. Po ochłodzeniu utworzoną miesza, n lilię 
przenosi się do rozdzielacza zawierającego 125 ml wody, oddziela górną 
warstwę estrową i przemywa 50 ml wody, następnie dwukrotnie 10 ml 
porcjami, nasyconego roztworu wodorowęglanu sodowego i ponownie 
wodą do reakcji obojętnej (papierek lakmusowy). 

Surowy ester suszy się przez kilka godzin bezw. siarczanem sodowym 

m 


III!, imitjfl azowym, sączy i poddają d«Mty lnr.1l ikhI zwykJym cińnlonlom, 

/.blorująo trakcją wrzącą w 124 m". 

otrzymuje się ok. 20 g estru (00% wy«l. h'<>r.) w postaci bezbarwnej 

cl oczy o charakterystycznym zapachu. 

U w a g i 

1, Temperatura -wrzenia n-butanolu wynosi 118°. 

2. Kwas siarkowy, należy odmierzyć dokładnie za pomocą małego cy- 
lindra miarowego, biurety lub kalibrowanej pipety. 

0 Wydajność estru można nieznacznie poprawić przez zastosowanie 
wUjteego nadmiaru kwasu octowego (45-60 ml) i przedłużenie czasu 
ogrzewania (9 godz,). 

I> i f, m iennictwo. Vogel A. L: Preparatyka organiczna (tłum. poL), Warszawa 1964, 
WNT, str. 387. 



Odczynniki 

Kwas octowy lodowaty 
Alkohol n-amyłowy 
Kwas siarkowy stęż. 
J.!l.or etylowy 
Siarczan sodowy bezw. 


Aparatura 

150. g Kolba kulista 500 ml 

50 g Chłodnica zwrotna 

7,5 ml Rurka z bezw. chlorkiem wapniowym 
100 ml Rozdzielacz 300—500 ml j 

Kolba stożkowa z dopasowanym korkiem :> 

500 ml l 

Zestaw do oddesty Iowy wania rozpuszczał- j| 
ników (kolba destylacyjna 100 ml) ' 

Zestaw do destylacji pod normalnym ciś- 
nieniem (ryc. 34) 


W kolbie kulistej poj. 500 ml umieszcza się 50 g (0,57 mola) alkoholu 
n-omylowego, 150 g lodowatego kwasu octowego i 7,5 ml stęż. kwasu 
siarkowego. Kolbę zaopatruje się w chłodnicę zwrotną z rurką z chlor- 
kiem wapniowym i ogrzewa w temperaturze wrzenia przez 10 godz. Po 
i (chłodzeniu dodaje się około 200 ml wody, zawartość kolby przenosi do 
rozdzielacza i oddziela górną warstwę zawierającą surowy ester. War- 
sl we tę przemywa się 3-krotnie 50 ml porcjami wody. Połączone warstwy 
wodne ekstrahuje się z kolei eterem (3 X 30 ml), a uzyskane wyciągi ete- 
rowe dodaje do warstwy surowego estru. 


Otrzymany roztwór eterowy suszy się bezw. siarczanem sodowym, 
u następnie oddesty Iowa je eter (zestaw, ryc. 39). Pozostałość poddaje się 
destylacji, pod normalnym ciśnieniem, zbierając frakcję wrzącą w gra.ni- 


856 


ciach temperatur 135 147", W celu dalszego oczyszczenia uzyskany pro- 
dukt destyluje się powl/mnlo i zbiera frakcję wrzącą w temp. 143 147", 
Otrzymuje się ok. 35 g (45% wyd. teor.) octanu amylu w postaci bez- 
barwnej cieczy o 'charakterystycznym, owocowym zapachu. 

Przepis opracowano i zmodyfikowano w Katedrze Chemii Organicznej AM w Łuilzl. 


4.9.6. CHLOROOCTAN ETYLU 

h 2 so 4 

CICH 2 COOH + C 2 H 5 0H z=±: CICH 2 COOC 2 H 5 + H 2 0 
Odczynniki Aparatura 

Kwas chlorooctowy 24,5 g Kolba kulista 100 ml 

Alkohol etylowy bezw. ' 15 g Chłodnica zwrotna 

Kwas siarkowy stęż. 3 g Rurka z bezw. CaCl 2 

Eter 4'0 ml Zestaw do oddestylowywania ro zpua '/.(!'/, nh 

Wodorowęglan sodowy, ników (kolba kulista 50 ml) 

roztwór 10% 5 ml Deflegmator Vigreux 

Siarczan sodowy bezw. 

W kolbie kulistej poj. 1Q0 ml umieszcza się 24,5 g (0,26 mola) kwtiMU 
chlorooctowego, 15 g bezw. etanolu i 3 g stęż. kwasu siarkowego. Kolbą 
łączy się z chłodnicą zwrotną zaopatrzoną w rurkę z chlorkiem, wapnio- 
wym i ogrzewa w temp. wrzenia przez 6 godzin. 

Po zakończeniu ogrzewania, mieszaninę oziębia się, dodaje 50 ml wo- 
dy (1), przenosi do rozdzielacza i ekstrahuje trzykrotnie eterem używa- 
jąc kolejno 15, 10 i 10 ml. Połączone wyciągi eterowe przemywa się 5 ml 
10% roztworu wodorowęglanu sodowego, 5 ml wody i suszy kilka godzin 
siarczanem sodowym. ' 

Wysuszony roztwór eterowy przesącza się, środek suszący prmny Wtt 
5 ml eteru i oddestyłowuje eter (ryc. 38). 

Po usunięciu eteru, kolbę zaopatruje się w deflegmator (ryc. 11) I po- 
zostałość poddaje destylacji zbierając frakcję o temp. wrz. 1,42 143 f \ 
Otrzymuje się 20,6 — 23,8 g (65 — 75% wyd. teor.) estru w postaci Imz- 
barwnej cieczy o ostrym drażniącym zapachu. 

Uwaga 

1. Produkt drażni błony śluzowe (wywołuje łzawienie), z tego powodu 
następne czynności należy wykonywać pod wyciągiem. 

Piśmiennictwo. Preparatyka organiczna, Praca zbiorowa, Warszawa 1 954, ,1'WT, 
str. 436. 
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SIARCZAN DWUM ETYLOWY 

CH :i OH I CISO|,l I > Cl !,OSO,H I HCI 

Cl l;,0 O 

' ,, / 

2CH 3 OSO ;i H s -i- h 2 so 4 

/ ^ 

ch 3 o o 

Aparatura 

10,6 g Kolba trójszyjna l 50 

Mieszadło mechaniczne 
34 g Wkraplacz 

40 g Urządzenie do pochłaniania chlorowodoru 

(ryc. 17) 

Chłodnica Liebiga 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (kolba Claisena 50t — 75 ml) 

Do kolby trójszyjnej poj. 150 ml umieszczonej w mieszaninie oziębia- 
jącej i zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne, wkraplacz, termometr 
i urządzenie do odprowadzania chlorowodoru (1) wprowadza się 10,6 g 
(0,33 mola) alkoholu metylowego i 34 g czterochlorku węgla (2). 

Mieszaninę oziębia się do temp. 0° i powoli, w ciągu około 1 godziny, 
wkrapla, jednocześnie mechanicznie mieszając, 40 g kwasu chlor osullo- 
ii owego tak, aby utrzymać temperaturę w granicach 0— 4° . 

Po ukończeniu wkraplania miesza się jeszcze 10 minut, a następnie od- 
destylowuje czterochlorek węgla z łaźni wodnej pod normalnym^ ciśnie- 
niem, wprowadzając uzyskany roztwór z wkraplacza do kolby Claisena 
(poj. 50 — 75 ml) połączonej z krótką chłodnicą Liebiga. 

Pozostałość poddaje się destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem (3) 
zbierając frakcję wrzącą w granicach temp. 80 — 150 /17 mm Hg, którą 
dla dalszego oczyszczenia destyluje się ponownie i zbiera frakcję wrzącą. 
w temp. 80 — 85°/ 17 mm Hg. 

otrzymuje się 18—19 g (86— 90°/o wyd. teor.) bezbarwnego płynu 
o ostrym zapachu (4). 

U wagi 

1. .Aparatura powinna być ustawiona pod wyciągiem. 

2. Czterochlorek węgla (lub chloroform) powinien być uprzednio wy- 
suszony chlorkiem wapniowym. 

3. Zestaw do destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem należy również 
umieścić pod wyciągiem. 

4. Wszystkie czynności z siarczanem dwumetylu należy wykonywać 
ostrożnie z powodu dużej toksyczności tego związku. 

Piśmiennictwo. Ułlmann F.: Enzyklopadie der technischen Chemie, 1, 1915. 


< hlczynniki 

Alkohol metylowy 
« chlorek węgla lub 
chloroform, bezw. 

K w«s chlorosulfonowy 
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H.9A SZCZAWIAN DWUamOWY 

COOI I 0000,1-1,, 

I I aC,H„OH -> J + 2H,0 

COOll C00C,H 5 

Odczynniki Aparatura 

Kwas szczawiowy bezw. 18 g Zestaw do syntezy: 

Alkohol etylowy bezw. 75 ml Kolba kulista,, szerokoszyjna 2510 ml, 100 ml 

Węglan potasowy bezw. Deflegmator Vigreux 

Chłodnica Liebiga 

Przedłużacz z bocznym tubusem 

Rurka z CaCl 2 

Rurka o średnicy 7 — 10 cm, dl. 1,5 m 
2 łaźnie olejowe 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (kolba Claisena 50 ml ■ — ryci, 
64) 

Syntezę przeprowadza się w zestawie podanym na ryc. 124 (1). 

Do kolby A poj. 250 ml wprowadza się 18 g (0,2 mola) bezw. kwas u 
szczawiowego (2) i 50 ml bezw. etanolu. Kolbę umieszcza się w łaźni Ole- 
jowej, której temperaturę w czasie 
trwania reakcji utrzymuje się w gra- 
nicach 120—125°. 

Do kolby B ipoj. 100 ml dodaje się 
25 ml bezw. etanolu oraz 20 1 g świe- 
żo wyprażonego węglanu potasowe- 
go i ogrzewa w łaźni olejowej, której 
temperatura w czasie trwania re- 
akcji powinna wynosić 95 — 100°. 

Pary alkoholu z kolby A przecho- 
dzą przez deflegmator Vigreux (F) 
i skraplają się w chłodnicy (D), 

Skroplony alkohol poprzez przedłu- Ryc . 12 4. Zestaw do syntezy 
żiicz zaopatrzony w rurkę z chlor- wianu dwuetylowego. 
kiem wapniowym (C) ©pływa do 

kolby B, w której ulega odwodnieniu za pomocą węglanu polAHowego, 
Następnie pary alkoholu są przeprowadzane przez rurkę E do kolby A 
(jod powierzchnię cieczy. Reakcja trwa około 5 godz. Po ukończeniu <ud- 
ilestylowuję się nie przereagowany alkohol z kolby A z łaźni wodnej, a po- 
zostały surowy ester poddaje destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem, 
zbierając frakcję wrzącą w temp. 98 — 101°/21 mm Hg. 

Otrzymuje się 22—33 g (75— 78% wyd. teor.) szczawianu dwuoty iłowe- 
go w postaci bezbarwnej cieczy o przyjemnym zapachu. 

H wagi 

1 . Warunkiem uzyskania dobrej wydajności jest szczelna aparatura. 
Kotki nałoży uszczelnić gl psom lub lakiem Mnndolojowu (por. Htr. 16). 
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2. Bezwodny kwas szczawiowy nir/yimijo niej w iiuiBhjpujący .sposób: 
25/2 g JerysL kwasu szczawiowego ogrzewa się w parownicy w suszarce 
o temp. 100° przez 6 godzin, często mlinizu Jąc, Po upływie tego czasu uby- 
tek na wadze wynosi 7,2 g; otrzymuj o się 10 g bezw. kwasu szczawio- 
wego. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Vol. I, New York 19417, str. 261. 
Syntezy analogiczne 

W ten sam sposób można otrzymać szczawian dwumetylowy (t. w. 163°) 
stosując metanol zamiast etanolu. 


4.9.9. OCTAN FENYLU 


OCOCH 3 


Qj +iNa0H+'('CH 3 C0 l ) 2 0 


Odczynniki 

Fenol 12 g 

Wodorotlenek sodowy, 
roztwór 10% 80 

Bezwodnik kwasu 

octowego 16,4 g (15 ml) 

Czterochlorek węgla 10 ml 

Chlorek wapniowy bezw. 
lub siarczan magnezowy bezw. 


-ł"CH 3 COONa 4-'H 2 0 


Aparatura 

Kolba kulista . 250 ml 

Rozdzielacz 250 — 300 ml 

Kolba stożkowa 50 ®al 

Zestaw do destylacji pod normalnym ciś- 
nieniem z chłodnicą Liebiga i powietrzną,; 
(kolba dest. poj. 50' ml) 


Do kolby kulistej poj. 250 ml wprowadza się kolejno 12 g (0,13 mola) 
fenolu, 80 ml 10% roztworu wodorotlenku sodowego, 88 g drobno potłu- 
czonego lodu i 16,4 g bezwodnika kwasu octowego. Otwór kolby zamyka 
się korkiem i wstrząsa energicznie w ciągu kilku minut powstaje emul-,- 
sja. Zawartość kolby przenosi się do rozdzielacza, dodaje 10 ml cztero- 
chlorku węgla (1), wytrząsa i pozostawia do rozdzielenia warstw. 

Po oddzieleniu górną warstwę wodną ekstrahuje się 10 ml czterochlorku 
węgla i uzyskany ekstrakt łączy z poprzednio oddzieloną podstawową 
warstwą dolną zawierającą produkt reakcji. Połączone wyciągi przemy- 
wa się wodą do reakcji obojętnej, warstwę dolną oddziela do kolby stoż- 
kowej i suszy kilka godzin bezwodnym chlorkiem wapniowym lub siar- 
czanem magnezowym. 

Wysuszony ekstrakt odsącza się od środka suszącego i poddaje desty- 
lacji ogrzewając na siatce (2). Początkowo temperatura wzrasta bardzo 
powoli do około 170° (3), potem gwałtownie do 194°. Frakcję główną zbie- 
ra się w temp. 194—197°. 
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Otrzymuje się 10,4-12 g (00 70% wyd. teor.) octanu fenylu w posła- 
< 1 i bez ba rwne j cieczy . 

U wagi 

1. Dodanie czterochlorku węgla ma na celu ułatwienie rozdzielenia się 
warstw. 

2. W pierwszym stadium destylacji do temp. około 150°, używa Mię 
chłodnicy Liebiga a następnie zamienia ją na powietrzną. 

3. Oddestylowywanie rozpuszczalnika powoduje powolny wzrost tem- 
peratury — w 170° czterochlorek węgla jest już całkowicie usunięty. 

1'iśmiennictwo. Vogel A. I.: A Text-Book of Pra-ctical Organie Chemistry, Lun- . 
dnn 1948, str. 63'9. 

4.9.10. OCTAN p-KREZYLU 



Odczynniki Aparatura a 

l> -Krezol 10,8 g Kolba kulista 50 ml 

[ Ihtzwodnik kwasu octowego 10,2 g Chłodnica zwrotna 

l Kwas fosforowy 0,2 g Deflegmator Vigreux 

Chloroform 5 ml Chłodnica Liebiga 

1 Wodorotlenek sodowy, roztwór 5% Rozdzielacz !(X) llll 

Warczan sodowy bezw. Zestaw do destylacji pod zmiilą)r/.unyiH 

ciśnieniem (ryc. 64 — > kolba Cl«l«an« 
; 50 ml) 

Do ko-lby kulistej poj. 5G ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotom, Wpro- 
wadza się 10,8 g (0,1 mola) p-krezolu, 10,2 g destylowanego bezwodnika 
' kwasu octowego, 0,2 g kwasu fosforowego i ogrzewa utrzymując mkiM/n- 
nirię w łagodnym wrzeniu przez 3 godz. 

Po ukończeniu ogrzewania, chłodnicę zwrotną wymienia się na dollofj- 
i na tor, łączy z chłodnicą Liebiga i oddestylowuje kwas octowy (ok. 5 do 

I iMj), 

.Tasnożółtą pozostałość przenosi się do rozdzielacza, dodaje 5 ml chloro- 
formu (1) i uzyskany płyn przemywa 5% roztworem wodorotlenku sodo- 
wego do reakcji alkalicznej (około 30 ml) (2), a następnie wodą do reakcji 
obojętnej i suszy siarczanem sodowym. 

Wysuszony roztwór sączy się do kolby Claisena i oddestylowuje cliło- 
i olcon pod zmniejszonym ciśnieniem w temp. 20°, a pozostałość destylu- 
je -(lalej zbierając frakcję w temp. 96 -98715 mm Hg lub 108 -1:107 

/Zi mm Hg. 
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OLraymujo ślij 12~13,fl fi («• ' W Y<'- teor.) bwteirwnoflo oluju 

o l.o mp. wrz, 208 — 209°. 

U wagi | 

1. Dodanie chloroformu zwiększa ciężar właściwy dolnej warstwy i 
estrowej i ułatwia następne rozdzielanie się warstw. 

2. Przemywanie warstwy estrowej roztworem wodorotlenku sodowe- 
go ma na celu usunięcie ewentualnie pozostałego kwasu octowego (nie- 
całkowite oddestylowanie) oraz nie przereagowanego p-krezolu. 

Piśmiennictwo. Preparatyka organiczna, Praca zbiorowa, Warszawa 1954, PWT, 
s U. 454. 


4.9.11. OCTAN (5-NAFTYLU 


-ococh 3 


OYÓT +Na0H + (CH 3 CO)iO — *■. (OlOj +CH 3 COONa+H 2 0 


Odczynniki 

(ł-Naftol 

Wodorotlenek sodowy, 
roztwór '10 p /o 
Bezwodnik octowy 
Alkohol etylowy 


Aparatura 

5 g Kolba kulista 
Lejek sitowy 
25 ml Kolba ssawkowa 


5,7 g (5,5 ml) 


250 ml 1, 


W kolbie kulistej poj. 250 ml rozpuszcza się 5 g (0,035 mola) p-naftolu , 
w 25 ml 10% roztworu wodorotlenku sodowego i dodaje 60 g rozdrobnię- . 
nego lodu oraz 5,7 g (5,5 ml) bezwodnika octowego. Kolbę zamyka się* 
korkiem i wstrząsa energicznie przez 5—10 min. 

Wydzielony bezbarwny osad odsącza się na lejku sitowym, przemywa 
wodą, odciska, suszy na powietrzu i krystalizuje z rozc. etanolu (lub ben- ■; 

zyny, t. wrz. 60 — 80°). , ‘ A - n ' 

Otrzymuje się 5,8 g (90% wyd. teor.) octanu 0-naftylu o temp. topn. 70 ; 

71°. 

Piśmiennictwo. Vogel A. Preparatyka organiczna, (tłum. poi.), Warszawa;, f 
•1964, WNT, str. 681. ' .j 


4.9.12. BENZOESAN METYLU 
(Olejek Niobe) 

COOH ' 



Odczynniki 
Kwm benzoesowy 
Alkohol motylowy 


+ GH 3 OH 


COOCHj 



+-h 2 o 


Aparatura 

12,2 g Kolba kulista 

31) ml Chłodnica zwrotna 


100 ml 


Kwas 1 siarkowy (Mp/o 2,5 u Chłodnica Ltoblga 

Btor 55 rai Rozdzielacz 250 »U 

Węglan sodowy Kolba stożkowa 100 ml 

Chlorek wapniowy bezw, Zestaw do oddestylówywania rozjJUNZUzab 

ników (ryc. 39) 

Zestaw do destylacji przy użyciu chłodni* 
cy powietrznej (ryc. 35) 

* 

W kolbie kulistej poj. 100 ml, połączonej z chłodnicą zwrotną, 
się 12,2 g (0,1 mola) kwasu benzoesowego., 30 ml alkoholu motylowego 
i 2,5 g 96% kwasu siarkowego (1). Mieszaninę ogrzewa się w temp. w mi- 
nia przez około 4 godziny. Po upływie tego czasu oddestylowuje się mad- 
miar alkoholu z łaźni wodnej używając chłodnicy Liebiga. 

Pozostałość przenosi się do rozdzielacza zawierającego 40 ml wody 
i ekstrahuje trzykrotnie eterem używając 25 ml, 15 i 15 ml. Poląemufl 
wyciągi eterowe przemywa się następnie 1 — 2-krotnie 10 ml 10% roztwo- 
ru węglanu sodowego (2) do alkalicznego odczynu warstwy wodnej, na- 
stępnie wodą do reakcji obojętnej i suszy kilka godzin chlorkiem wapnio- 
wym. Wysuszony roztwór sączy się, przemywa pozostały chlorek wap- 
niowy kilkoma mililitrami eteru i oddestylowuje rozpuszczalnik % łttiflll 
elektrycznej. Pozostały surowy ester destyluje się przy użyciu chłodnicy 
powietrznej i zbiera frakcję wrzącą w temp, 198 — 200°. 

Otrzymuje się 11—12,3 g (80—90% wyd. teor.) bezbarwnej cieczy 
o swoistym zapachu. 

Uwagi 

1. W przypadku braku kwasu 96% można użyć, po uprzednim przeli- 
czeniu, odpowiednią ilość kwasu bardziej rozcieńczonego, np. 92%. 

2. Przed przystąpieniem do ekstrakcji należy zapoznać się ze wskazów- 
kami podanymi w części ogólnej (rozdział 2. 1.5). 

Piśmiennictwo. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej propfllfltyill dlllM 
micznej, Warszawa 1935, str. 72. 


4.9.13. p-NITROBENZOESAN ETYLU 

COOH 



N0 2 


Odczynniki Aparatura 

Kwas p-nitrobenzoesowy 8,35 g Kolba kulista 50--1 00 nil, 

Alkohol etylowy 25 ml Chłodnica zwrotna 

Kwas siarkowy 96°/o 5 g 2 kolby stożkowe 200 — 250 ml, 50 1 - "-100 nil 

Wodorowęglan sodowy Lejek sitowy 

Kwas siarkowy i(5 — 'Mth Kolba ssawkowa 

Alkohol, etylowy 75°/» Lejek do SĄmmtn rut go r 4 co 
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W' kolb) o kulis łój poj. 50 100 ml za opatrzona j w ohlodnlrę zwrotna 
umieszcza. się 0,35 g (0,05 molo) kwasu p-iiitrobenzoesowofjo, 2.5 alko- 
holu etylowego i 5 g 96% kwasu, siarkowego. Mieszanina ogrzewa się 
w temp. wrzenia, przez 8 godzin, po czym wylewa do 130 ml wody. Kok 
lx; spłukuje się dokładnie 20 ml wody i cały roztwór oziębia w mieszani- 


nie lodu i soli. : 

Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym i przemywa niewielką 
Ilością wody. Następnie osad z lejka, po możliwie dokładnym rozdrobnie- 
niu, przenosi się do kolby stożkowej i dodaje małymi porcjami, jedno- $ 
, »/ośnie mieszając, nasyconego roztworu wodorowęglanu sodowego do 
chwili, gdy przestanie się wydzielać dwutlenek węgla (1). 

Pozostały w kolbie nierozpuszczony produkt odsącza się (2), przemywa ; 
dokładnie wodą, suszy i oczyszcza przez krystalizację z 90 — 100 ml 75% 


alkoholu etylowego. 

Otrzymuje się 7— 8 g {71,8—82% wyd.. teor.) bezbarwnego, krystalicz- 
nego (płytki) produktu o temp. topn. 56—57°. 


1 1 wagi 

1. Roztwór wodorowęglanu sodowego dodaje się w celu rozpuszcze- 
nia pozostałego nie zestryfikowanego kwasu. 

2. Przesącz zakwasza się kwasem siarkowym, wydzielony osad nie prze- 
roagowanego kwasu p-nitrobenzoesowego odsącza i suszy na powietrzu. 
Temp. topn. 238 — 240°. 

Piśmiennictwo. VogeJ A. L: A Text Book of Practical Organie Chemistry, Lon- 
don 18)40, sir. 866. 


4.9.14. p-AMINOBENZOESAN ETYLU 
(Anestezyna, Benzokaina) 



Odczynniki 

Alkohol etylowy bezw. 

K was p-nminobenzoesowy 
Kwas siarkowy 96°/o 
Clii lorek sodowy 
Kwiis solny stęż. 

Węglan sodowy 
Alk, o lu>l etylowy 
W ęglel aktywny 



Aparatura 

80 ml 3 kolby stożkowe 200 ml, 250 ml, 500 ml 

12 g 3 rurki szklane 
Rurka z CaCl 2 
Płuczka bezpieczeństwa 
Zestaw do wywiązywania chlorowodoru 
Kolba kulista 250 ml 

Chłodnica zwrotna 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 
Lejnie do sączenia na 


80 ml bez w. etanolu wlewa się do kolby stożkowej poj. 250 ml zo opa- 
trz on ej w korek, w którym umieszczone są dwie rurki; jedno krótka wy- 
lotowa zakończona rurką z CaCl 2 , druga sięgająca dna kolby połączono 
z płuczką bezpieczeństwa zawierającą stęż. kwas siarkowy. Płuczka to 
z drugiej strony jest połączona z zestawem do wywiązywania chlorowo- 
doru, a poza tym ma jeszcze rurkę umożliwiającą wyrównywanie elśnUtó 



(ryc. 125). Zestaw do otrzymywania chlorowodoru składa się /. luilby 
stożkowej poj. 250 ml umieszczonej na siatce azbestowej i zaopatrzono) 
we wkraplacz. 

Kolbę napełnia się do około % objętości chlorkiem sodowym, kliny 
następnie zwilża się dokładnie stęż. kwasem solnym, we wkrnplni7.il 
umieszcza się stęż. kwas siarkowy. 

Alkohol bezwodny w kolbie stożkowej nasyca się do przyrostu wagi 
około 20 g (1) strumieniem osuszonego chlorowodoru. 

Nasycony alkoholowy roztwór chlorowodoru przenosi się do kolby ku- 
listej poj. 250 ml połączonej z chłodnicą zwrotną zakończoną rurka 
z CaCl 2 , dodaje 12 g (0,09 mola) kwasu p-aminobenzoesowego i. ogrzewa 
w temp. wrzenia w ciągu około 2 godz. (2). Gorący roztwór wykiwa się 
do około 300 ml wody (3), a następnie dodaje węglanu sodowego do reak- 
cji, obojętnej (papierek lakmusowy). Wytrąca się bezbarwny lub szary 
osad, który odsącza się nn lejku sitowym i suszy na powietrzu. 

Surowy produkt (uknlo I I <j) oczyszcza się przez krystalizację z około 
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f)0 nil alkoholu etylów egu, shwiijąc Jiuluomsńrile odbarw Urn lo węglem 

aktywnym. . 

Otrzymuje sit? 9,5—10 g (M 70% wyd. loor.) bezbarwnej, krystalicz- 
nej anestezyny o temp. topm. 91 92". 

U wagi 

t, w celu uzyskania silniejszego strumienia chlorowodoru, kolbę 
/. chlorkiem sodowym należy podgrzać małym płomieniem palnika. 

2. Ogrzewać należy na łaźni wodnej lub na siatce azbestowej. 

3. Wylewać należy roztwór gorący, ponieważ po ochłodzeniu następu- 
je zestalenie zawartości kolby (chlorowodorek p-aminobenzoesanu ety- 
lu). 

Piśmiennictwo. Vogel- A . I.: A Text-Book of Practical Organie Chemistry, Lon- 
don 1948, str. 886. 


4.9.15. SALICYLAN METYLU 


COOH 


+ CH,OH 


/\^COOCH 3 

©L +Hi ° 


Aparatura 


15 g 

Kolba kulista 

100 mi 

25 ml 

Chłodnica zwrotna 


4 ml 

Chłodnica Liebiga 


35 ml 

Zlewka 

250- ml 


Rozdzielacz 

Zestaw do oddestylowywania 
rozpuszczalników 

Chłodnica powietrzna 



Odczynniki 
Kwas salicylowy 
Alkohol metylowy 
Kwas siarkowy stęż. 

Honzen 

Węglan sodowy, roztwór 10% 
Chlorek wapniowy bezw. 


W kolbie kulistej poj. 100 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną z rur- 
ką z bezw. chlorkiem wapniowym, umieszcza się 15 g (0,11 mola) kwasu 
salicylowego, 25 ml alkoholu metylowego i 4 ml stęż. kwasu siarkowego* 
po czym ogrzewa w temp. wrzenia w ciągu 6 godz. na łaźni wodnej (1), 
Z otrzymanego roztworu oddestylowuje się nadmiar alkoholu metylowe- 
wego z łaźni wodnej, a do pozostałości dodaje 50 ml wody, chłodzi, po 
czym przenosi do rozdzielacza i ekstrahuje dwukrotnie po "15 ml benze- 
nu. . 

Połączone wyciągi benzenowe przenosi się ponownie do rozdzielacza, 

przemywa 2— 3-krotnie 15 ml porcjami 10°/o roztworu węglanu sodowe- 
go (2), a następnie 25 ml porcjami wody do odczynu obojętnego warstwy 
wodnej. Po dokładnym- rozdzieleniu warstw, ekstrakt benzenowy suszy 
się kilka godzin bezw. chlorkiem wapniowym, odsącza od środka suszą- 
cego, który przemywa się małą ilością benzenu. 

Benzen oddestylowuje się z łaźni elektrycznej (zestaw ryc. 39). Pozo- 
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stały ester destyluje się •/, le j rumie] kolby umieszczając w mlojwcte wkręt-* 
plączą termometr,' <i chłodnicy wodnej — powietrzną i. zbiera frakcją 
wrzącą w temp. 219- -221". 

Otrzymuje się 10—13 g (61—76% wyd. teor.) salicylanu metylu W po- 
staci bezbarwnej cieczy o charakterystycznym zapachu. 

Uwagi 

1 . Pod koniec reakcji ester wydziela się w postaci ciemnej, oleisto] 
warstwy. 

2. Warstwę benzenową wytrząsa się z roztworem węglanu sodowego 
do alkalicznego odczynu warstwy wodnej. 

Piśmiennictwo. Sobrański B„ Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki Plu»- 
micznej, Warszawa 1935, str. 72. 


4.9.16. SALICYLAN FENYLU 
(Salol) 

/Ns/COOH 

IOT + 3 Tc 


* ■ C 

)J + pocą ■ 

Odczynniki 

Kwas salicylowy 

13,8 g 

Fenol 

9.4 g 

Tlenochlorek fosforu 
Wodorotlenek sodowy, 

5,7 g 

roztwór 3% 

Alkohol etylowy 

24 ml 


-COC*- 

Aparatura 

Kolba trójszyjna 

Chłodnica zwrotna 

Urządzenie do .odprowadzania 

chlorowodoru 

Wkraplacz 

Łaźnia olejowa 

Parownica porcelanowa 

Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

Kolba kulista 


ioo ml 


W kolbie trójszyjnej poj. 100 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną po- 
łączoną z urządzeniem do odprowadzania chlorowodoru (ryci. '!?), wUlfl- 
plącz i termometr., umieszcza się 13,8 g (0,1 mola) kwasu sal lny łowny n 
i 9,4 g fenolu (1). Zawartość kolby ogrzewa się na łaźni olejowej do N to- 
pienia mieszaniny reagującej (temp. ok. 120°), po czym wyjmuje kolbą 
z łaźni. Z chwilą gdy mieszanina zacznie się zestalać, wkrapla się powoli 
5,7 g świeżo destylowanego tlenochlorku fosforu (2). 

Po obniżeniu się temperatury do 90°, zawartość kolby ogrzewa sit} po- 
nownie na łaźni olejowej przez 1,5 godz. w temp. wrzenia, aż do zaniku 
wydzielania się chlorowodoru (3). Po zakończonym ogrzewaniu i ochło- 
dzeniu do 60° otrzymana, mieszanina rozdziela się na. dwie warstwy. Kim 
równą warstwę górną dnknntuje się znad czerwonofioletowych żywicie* 
nyćh zanieczyszczeń do parownicy, w której surowy produkt zoMtala nią 
na różową krystaDczną jimmą. 1 1 tworzoną maną rozciera się z 24 ml 3°/# 
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in'/, Iworu. wodorotlenku sodowego (4), sączy :nn łojku nilowym, przemywa 
wodą, rozciera ponownie z 30 ml wody, odsącza I mmzy w temp. pokojo- 
wej. 

Wysuszony osad, w celu oczyszczenia przenosi się do kolby kulistej 
połączonej z chłodnicą zwrotną, dodaje etanolu (0,5 g na 1 g substancji) 

I ogrzewa na łaźni wodnej do całkowitego stopienia, a następnie oziębia 
przy jednoczesnym wstrząsaniu. Wydzielony osad odsącza się na lejku 
nilowym, przemywa alkoholem i suszy na powietrzu. 

( Hrzymuje się 14—15 g (65,4—70% wyd. teor.) bezbarwnego, krysta- , 
licznego produktu o temp. topn. 42 — 43°. 

I ) w a g i 

1. Fenol wykazuje silne działanie drażniące na skórę, z tego powodu 
w czasie wykonywania syntezy należy zachować ostrożność. 

2. Temp. wrz. 105°. 

3. Chlorowodór wydziela się początkowo bardzo intensywnie, a na- 
się pnie coraz słabiej. 

4. Rozcieranie z 3% roztworem wodorotlenku sodowego ma na celu 
usunięcie różowego zabarwienia, spowodowanego obecnością niewiel- 
kich ilości mie przereagowanego fenolu. 

I- 1 ni i nnnictwo. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki che- 
micznej, Warszawa 1935, str. 73. 

9 . 9 . 17 . BENZOESAN BENZYLU 



< ><l<7,ynn)ki Aparatura 

grul mota liczny 0,2 g Kolba kulista 25 ml 

Alkohol benzylowy 6 g Chłodnica zwrotna 

Aldehyd benzoesowy 35 g Rurka z bezw. CaCI 2 

Hl or Łaźnia olejowa 

• |>l o rok wapniowy bezw. Kolba stożkowa 100' ml 

Rozdzielacz 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (kolba Claisena 100 ml — ryc. 64). 

W kolbie kulistej poj. 25 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną zakon- 
owiną rurką z chlorkiem wapniowym, umieszcza się 6 g (0,05 mola) alko- 
holu benzylowego (1), dodaje stopniowo 0,2 g sodu, a następnie ggrzewa 
w luźni olejowej o temp. 80 — 90° do rozpuszczenia sodu ( 1 / 2 - — 1 godz.). 
Uzyskany benzylem sodowy oziębia się do temp. pokojowej i wprowa- 
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dzu, równocześnie jnlttM/n Jąr, do 35 g aldehydu benzoowowego (2) utrzy- 
mając temp. poniżej 50", Wydzieloną galaretowatą masę pozostawia się 
przez około 1,5 godz. w temp. pokojowej, po czym ogrzewa \ - 2 godz. na 
łaźni wodnej, od czasu do czasu mieszając. 

Do oziębionego produktu reakcji dodaje się 20 ml wody, przenosi do 
rozdzielacza, oddziela dolną warstwę oleistą, przemywa ją podwójną Iloś- 
cią wody i suszy chlorkiem -wapniowym przez 8 do 10 godzin. 

Następnie odsącza się chlorek wapniowy, przemywa niewielką. Ilością 
eteru, przesącz przenosi do kolby Claisena i destyluje pod zmniejszonym 
ciśnieniem (3,4), zbierając frakcję wrzącą w temp. 183 — 185°/15 mm Fig. 

Otrzymuje się 29 — 33 g (75 — 85% wyd. teor.) estru w postaci, 'bez- 
barwnej, oleistej cieczy o charakterystycznym zapachu. 

Uwagi 

1. Alkohol benzylowy musi być wolny od zanieczyszczeń, szczególnie 
od aldehydu benzoesowego. Jeśli nie jest świeżo otrzymany, należy go 

’ ogrzać do wrzenia ze stęż. roztworem wodorotlenku sodowego i przede- 
stylować. 

2. Aldehyd benzoesowy należy świeżo przedestylować (t. wrz. 176 
178°), gdyż nie powinien zawierać więcej niż 1% kwasu benzoesowego. 
Przy większej zawartości kwasu powstaje benzoesan sodowy, a z bonzy- 
łanu sodowego tworzy się alkohol benzylowy. 

3. Aparaturę z pompą należy łączyć ostrożnie, ponieważ eter może spo- 
wodować silne pienienie. W przypadku użycia większej ilości eteru na- 
leży go uprzednio oddestylować z łaźni elektrycznej (zestaw ryc. 39). 

4. Początkowo do temp. około 80° destyluje alkohol benzylowy 1 min 
przereagowany aldehyd benzoesowy. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Vol. I, New York 1947, nl:r, MM. 



W kolbie kulistej poj. 50 ml umieszcza, siej 9,7 g (0,07 mola) kwasu sti- 
11 ey! owego, 8 g bezwodnika octowego (:1) 1 12 ml bezwodnego bonzo, mi (2). 
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Kol Im; zaopatruje się w c hłodli l eg KwmUią wi kończoną mikij z t»hloi> 
Kinm w« pniowym i ogrzewa w Umip, wrzenia im Inź ni wodnej pr/oz 
4 ) jot I/. , od czasu do czasu wstrząsając, 

1 ‘n za kończeniu ogrzewania zawartość kolby sączy się na gorąco i po- 
znała w i a przesącz na kilka godzin do krystalizacji co pewien czas mie- 
M‘/n |<| c. Has tąpnie chłodzi się przez pół godziny w mieszaninie oziębia ją- 
rn|, szybko odsącza wydzielony osad na lejku sitowym i przemywa 3 5 
uizy po 1,5 ml zimnego bezwodnego benzenu do zaniku zapachu kwasu 
netowego. Osad suszy się na powietrzu w temp. pokojowej lub w temp. 
M 40° do zupełnego zaniku zapachu benzenu (3). 

Otrzymuje się 9,5—12,4 g (75—90% wyd. teor.) bezbarwnego krysta- 
licznego produktu o temp. topn. 134 — 136°. 

I ) w u g i. 

1 . Bezwodnik octowy powinien być świeżo destylowany, temp. wrz 
J39". 

% Benzen należy suszyć początkowo chlorkiem wapniowym, a następ- 
nie sodem. 

a. Usunięcie benzenu przyśpiesza umieszczenie produktu w eksykato- 
rzo nad wiórkami parafinowymi. 

j. | / ( „,|onnictwo. Bobrański B.: Preparatyka organiczna środków leczniczych. War- 
N/.nwa 1053, PZWL, str. 177. 

Metoda 2 

Odczynniki 

Kwitu Hfillcylowy bezw. 

Itn/, wodnik octowy 
K w mi Mliirkowy stąż. 

Alkohol etylowy 

Do kolby stożkowej poj. 25 ml wprowadza się, mieszając, 3 g bezw. 
K wodo salicylowego, 4,5 g świeżo destylowanego bezwodnika octowego 
(I) I % krople stęż. kwasu siarkowego. Zawartość kolby ogrzewa się 
15 20 min. na łaźni wodnej do temp. 50—60°, przy jednoczesnym mie- 

liZMulu (najlepiej termometrem). Następnie pozostawia się do ochłodze- 
nia co pewien czas mieszając, po czym zawartość kolby wylewa do 45 ml 
wody, dokładnie miesza, odsącza wydzielony osad i suszy. 

Surowy produkt oczyszcza się w następujący sposób: otrzymany osad 
rozpuszcza się w 10 ml gorącego alkoholu, sączy, wlewa do około 25 ml 
gorącoj wody (2) i pozostawia do krystalizacji. . 

( M.rzymuje się 3,5— 3,7 g (90—95% wyd. teor.) pięknych bezbarwnych 
Igieł, temp. topn. 135—136° (3). 


3 g 
4,5 g 

2 krople 
10 ml 


Aparatura 

2 kolby stożkowe 
Mały lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


25, 50 ml 



1 1 w n g i 

1. Temp. wrz. 139". 

2. Jeżeli po wylaniu c'(o gorącej wody wydzieli się osad, należy ogrzać 
do uzyskania klarownego roztworu, po czym pozostawia się do krystali- 
zacji. Surowy kwas acetylosalicylowy może być również przekrysi.al.lzo* 
wany z 50% kwasu octowego. , 

3. Kwas acetylosalicylowy ulega rozkładowi podczas ogrzewania i dla- 
tego nie wykazuje ostrej temperatury topnienia. Temperatura rozkładu 
waha się od 128 — 135°, t. topn. 135 — 136°. 

Piśmiennictwo. Vogel A. /.: Preparatyka organiczna (tłum. poL), Wtirszfiwu 
1964, WNT, str. 1016. 


4.9.19. CYNAMONIAN ETYLU 

-HCHjCOOCjHs 



Na ' 

CjH s O w Na w ' 



Odczynniki 



Aldehyd benzoesowy 

21. ,2 g 

Sód metaliczny 

4,7 

g 

Octan etylu bezw. 

100 

g 

Etanol bezw. 

1 

g 

Hter etylowy bezw. 

20' 

ml 

Kwas octowy lodowaty 

45 

g 

Octan etylu 

25 

g 

Kwas solny stąż. 

75 

g 

Siarczan sodowy bezw. 

30 

g 


Aparatura 

Kolba trójszyjna 500 ml 

Chłodnica zwrotna 

Mieszadło mechaniczne 

Wkraplacz 50 ml 

Parownica 

Rozdzielacz 500 ml 

Kolba stożkowa ,, 200 rnl 


Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (ryc. 64) 


Do kolby trójszyjnej poj. 500 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ne, chłodnicę zwrotną z wkraplaczem (1) i termometr, umieszczonej W laŻ" 
ni oziębiającej z lodem, wprowadza się 100 g bezwodnego octanu etylu 
i 1 g bezwodnego etanolu (2). Zawartość kolby chłodzi się do temp, 0" 
i dodaje 4,7 g drobno pokrajanego sodu metalicznego (3). Następnie, mie- 
szając, wkrapla się 21,2 g (0,2 mola) świeżo destylowanego aldehydu, ben- 
zoesowego (4) w ciągu ok. 1,5 godz„ utrzymując temperaturę w granicach 
0—5° (5). 

Po wkropleniu całej ilości aldehydu benzoesowego miesza się nadal, 
aż do rozpuszczenia całej ilości sodu (ok. 1 godz.), po czym dodaje 45 g 
lodowatego kwasu octowego, a następnie taką samą ilość wody (6). Po 
wymieszaniu zawartość kolby przenosi się do rozdzielacza. 

Warstwę estrową oddzielą się, a warstwę wodną ekstrahuje 25 ml octa- 
nu etylu. Warstwy organiczne łączy się, przemywa,. 150 ml rozcieńczo- 
nego kwasu solnego (1 : 1) i suszy bezw, siarczanem. I|§Jpwym. 

Po oddzieleniu od, środka suszącego roztwór ■ prze.ii‘ó^,się do kolby 
(Ualsana, odclestylowuju octem etylu z łaźni wodnej, a j^óstałość pod- 





ilii Jo destylacji pod zmniejii'/, orty lit ciśnieniem, '/biura się l itikcjtj wrzącą 
w I c i i n p . 1 26- 1 3 1 n /Ci mm 1 Jfl , 

( Hr/.yimij© się 20—25 g (5? 71% wyd. lonr.) cynamoniańu etylu w po- 
staci bezbarwnej, przyjemnie pachnącej cieczy. 

I ) w n g i 

1. Wkraplacz powinien być umieszczony u wylotu chłodnicy w korku 
z bocznym wycięciem. 

2. Sposób przygotowania bezwodnego octanu etylu podano na str. 298; 
bezwodnego etanolu na str. 155. 

3. Po usunięciu utlenionej powierzchni i zważeniu, krojenie sodu na- 
leży wykonać bezpośrednio przed użyciem do reakcji. Czynność tę na- 
leży wykonać szybko, ewentualnie w bezwodnym eterze, w parownicy, 
Powierzchnia sodu powinna pozostać lśniąca, metaliczna. 

4. Temp. wrzenia aldehydu benzoesowego wynosi 176 — 178°. 

5. Przekroczenie temperatury 10° powoduje znaczne zmniejszenie wy- 
dajności. • 

6. W przypadku obecności kawałków nie przereagowanego sodu doda- 
wanie wody powoduje zapalanie się sodu. 

I' I i miennictwo. Vogel A. I.: Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Warszawa 
\m, WNT, str. 732. 

4.9.20. p-TOtUENOSULFONIAN METYLU (ODCZ.) 

ch 3 ch 3 

+CH 3 OH+NaOH — [QJ +NaCH “ H ^ 0 
SOjCI so 2 och 3 

Odczynniki 

( 'hlorok kwasu p-tolueno 
Milionowego 
Motnnol 

Wodorotlenek sodowy, 
lo/.lwór 25% 
c 'hlorok wapniowy bezw. 

W kolbie trójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
no, wkraplacz i termometr sięgający prawie do dna, umieszcza się 40 g 
(0,21 mola) chlorku kwasu p-toluenosulfonowego i 40 g metanolu. Miesza- 
jąc 1 równocześnie chłodząc z zewnątrz, wkrapla się 34 g 25% roztworu 
wodorotlenku sodowego. Szybkość wkraplania reguluje się w ten sposób, 
n by temperatura mieszaniny reagującej utrzymywała się w granicach 
23"' 27°. Po wprowadzeniu całej Ilości wodorotlenku miesza się jeszcze 
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Aparatura 

Kolba trójszyjna 250' ml 

Mieszadło mechaniczne 
Wkraplacz ^O 1 ml 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (ryc. 64) 



pr/m 15 min. i sprawdza odczyn (paplo rok la kinu sowy). Odczyn powinien 
być słabo alkaliczny, w przypadku odczynu kwaśnego należy dodać kilka 
kropli roztworu wodorotlenku sodowego. 

Mieszaninę reagującą pozostawia się na kilka godzin, następnie od- 
dziela dolną warstwę estrową od górnej wodnoalkoholowe j. Warstwę 
estrową przemywa się wodą, dokładnie oddziela i suszy bezw. chlorkiem 
wapniowym. 

Po odsączeniu środka suszącego przesącz destyluje się pod zmniejszo- 
nym ciśnieniem, zbierając frakcję Wrzącą w temp. 160 — 163°/10 mm l ig. 

Otrzymuje się 28 g (72% wyd. teor.) p-toluenosulfonianu metylu, w po- 
staci gęstej, jasnożółtej cieczy o charakterystycznym zapachu (2). 

Uwagi 

1. Użycie czystego, świeżo destylowanego pod zmniejszonym ciśnie- 
niem p-toluenosulfochlorku (t. wrz. 145 — 146°/15 mm Hg) pozwala ;im 
uzyskanie wydajności w granicach 90%. 

2. p-Toluenosulfonian metylu po dokładnym oziębieniu w lodzie krzep- 
nie na krystaliczną masę. Czysty ester topi się w temp. 25—27°. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Vol. I, New York 19'4i7, str. 146. 


4.10. ETERY 


4.10.1. ANIZOL 

(Metoksybenzen, Eter metylowy fenolu) 

/OH /\ x ONa 


•' LO. 


+ 2 NaOH 


Odczynniki 

Wodorotlenek sodowy 
Fenol 

Siarczan dwu metylu 
Kwas siarkowy 10% 

Siarczan magnezowy bezw. 
lub chlorek wapniowy bezw. 


-I- (CHjO) 2 S0 2 


Na 


Aparatura 

8,4 g Kolba trójszyjna MO ml 

18,8 g Mieszadło mechaniczne z uszczel- 

2l5i,2 g nieniem rtęciowym 

Chłodnica zwrotna 

Wkraplacz M ml 

Rozdzielacz 1^0 ml 

Kolba stożkowa 2.1 ml 

Zestaw do destylacji : zwykłej (kolba doMty- 
lacyjna 25 ml) 


W kolbie trójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ne z uszczelnieniem rtęciowym, chłodnicę zwrotną i wkraplacz, umieszcza, 
się 18,8 g (0,2 mola) fenolu i roztwór 8,4 g wodorotlenku sodowego w 80 ml 
wody. Utworzony roztwór miesza się i oziębia (lodem z solą) do temp. 5", 
po czym wkrapla powoli (przez około 1,5 godz.), w dalszym ciągu miesza- 
jąc i chłodząc, 25,2 g siarczanu dwumetylu (1), a następnie ogrzewa 
2 godz, na łaźni, wodnej. 


ni 
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I >o ( u:hl od/on lu przcm os J nią W Wtu Inńć kolby do lozdzl otacza, oddziału 
górną oleistą warstwę (2), przemywa wodą, dwukrotnie^ 10% kwasom 
siarkowym, ponownie wodą (3) I MUM/.y siarczanem magnezowym lub 
chlorkiem wapniowym. Wysuszony surowy produkt oczyszcza się przez 
doHLylację i zbiera frakcję wrzącą w temp. 152 — 154°. 

Otrzymuje się 14,8—16 g (70—74% wyd. teor.) bezbarwnego płynu 
n charakterystycznym zapachu. 

Uwagi 

I . Siarczan dwumetylu jest silną trucizną. Z tego powodu syntezę na- 
leży przeprowadzić pod dobrze działającym wyciągiem. 

2, Z warstwy wodnej można dodatkowo otrzymać niewielką jeszcze 
ilość (ok. 1 g) anizołu, stosując ekstrakcję eterem. Ma to praktyczne zna- 
czenie przy wykonywaniu syntezy w znacznie większej skali. 

3 , Woda po przemyciu anizolu powinna mieć odczyn obojętny (lak- 
mus). 

’/ uwagi na bardzo zbliżone ciężary właściwe wody i anizolu (c.wł. 
w temp. 20° 0,996) podczas przemywania wodą, zwłaszcza przy wstrząsa- 
niu, może utworzyć się emulsja. W tym przypadku należy dodać niewiel- 
ką ilość chlorku sodowego, co zwiększy różnicę ciężarów właściwych 
warstw i ułatwi rozdzielenie. 

I-I. -'imiennictwo. Vogel. A. I.: A Text-Book of Practical Organie Chemistry, Lon- 
don 1940, str. 640. 

4.10.2. o-NlTROANlZOL 

(Eter metylowy, o-nitrofenolu) 

ONa v 

NO z 

-1- (CH 3 0) 2 S0 2 

Odczynniki 

o Nlltofonolan sodowy 
Tolnmi bezw. 

Slnrr/.nn dwumetylu 
Wodorotlenek sodowy 
Heir/mi lub eter 
('liloink wapniowy bezw 


ryc. 64) 

W kolbie kulistej poj. 150 ml umieszcza się 30 g (0,19 mola) świeżo 
przygotowanego, dokładnie sproszkowanego i wysuszonego w temp. 105° 


Aparatura 

Kolba kulista 150 ml 

Chłodnica zwrotna 
Rurka z CaCl 2 
Łaźnia olejowa 

Kolba stożkowa 500 ml 

Rozdzielacz 500 ml 

Kolba destylacyjna 100 ml 

Chłodnica Liebiga 

Wkraplacz 50 ml 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (kolba Claisena 50- — 75 ml 1 


500 ml 
500 ml 
100 ml 




m 


o-nltrofanolanu noriowftgn (I), < loduje 10 ml. toluenu (2), 24 ml świeżo de- 
stylowanego skirczmru dwmnolyiu (3) i dokładnie miesza. 

Następnie kolbę łączy się z chłodnicą zwrotną, w której zawiesza Mię 
termometr w ten sposób, aby zbiornik z rtęcią był zanurzony w miesza- 
ninie substratów. Wylot chłodnicy należy zaopatrzyć w rurkę z chlor- 
kiem wapniowym. Mieszaninę reagującą ogrzewa się w łaźni olejowej 

0 temp. 140 — 120° (4), do zmiany intensywnie czerwonego zabarwienia 
w brunatne (45 — 60 minut). 

Po ochłodzeniu dodaje się 200 ml wody, miesza i przenosi otrzymany 
płyn z osadem do kolby stożkowej, spłukując pozostałość niewielką Iloś- 
cią wody, po czym alkalizuje roztworem wodorotlenku sodowego do pi l 
10 i ogrzewa do wrzenia. Po oziębieniu przenosi się uzyskany płyn do 
rozdzielacza i ekstrahuje benzenem (5 razy 50 ml). 

Ekstrakt benzenowy suszy się dokładnie chlorkiem wapniowym, sączy 

1 oddestylowuje benzen z łaźni elektrycznej przy użyciu kolby destylfl* 
cyjnej poj. 100 ml z wkraplaczem (ryc. 39). Pozostałość przenosi się do 
kolby Claisena (50 — 75 ml) i poddaje destylacji pod zmniejszonym ciśnie- 
niem zbierając trakcję wrzącą w temp. 158 — 160735 — 38 mm Hg tub 
146—148720 mm Hg. 

Otrzymuje się 21 — 24 g (74—84% wyd. teor.) złocistożółtej cieczy 
o swoistym zapachu. 

IJ wagi 

1. o-Nitrofenolan sodowy otrzymuje się przez dodanie do zimnego na- 
syconego alkoholowego roztworu 28 g o-nitrofenolu, 10 g 20% alkoholo- 
wego roztworu wodorotlenku sodowego. Powstały czerwony osad odsą- 
cza się na lejku sitowym, przemywa niewielką ilością alkoholu etylowe* 
go, przenosi na parownicę i suszy początkowo na łaźni wodnej, a nef tęp- 
nie w suszarce w temp. 105°. Do reakcji należy użyć osad jeszcze flflpty, 

2. Toluen powinien być uprzednio wysuszony chlorkiem wapniowym, 

3. Siarczan dwumetylu należy oczyścić przez destylację pod KitmleJ* 
szonym ciśnieniem; zbiera się frakcję wrzącą w temp. 85 — -00725- 411) 
nam Hg. Ze względu na dużą toksyczność związku, destylację nnlwfcy 
przeprowadzić pod wyciągiem. 

4. Temperatura 110 — 120° powinna być ściśle przestrzegana, ponie- 
waż po zapoczątkowaniu reakcji temperatura gwałtownie wzrasta, nało- 
ży ją regulować przez chwilowe wyjęcie kolby z łaźni. 

Piśmiennictwo. Vaniąo L.: Handbuch der praparativen Chemie, Org. T. I'ił.17. 
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4.10,3, p-NITROFENETOL 


t H ,1 I,, 



-I- C;H,Oi 


Na Cl -I- 1-1,0 


odczynniki Aparatura 

Wodorotlenek sodowy . 10 g Kolba trójszyjna 750- ml 

Alkohol etylowy 335 ml Mieszadło mechaniczne z uszczel- 

Pwiitlonek manganu 15,7 g nieniem rtęciowym 

0 Nilrochlorobenzen 15,7 g Chłodnica zwrotna 

Chłodnica Liebiga 

Zestaw do destylacji z przegrzaną parą 
wodną (kolba poj. 1,5 1) 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 

W kolbie trójszyjnej poj. 750 mi, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- ■ 
n<> / uszczelnieniem rtęciowym i chłodnicę zwrotną, rozpuszcza się 10 g 
sproszkowanego wodorotlenku sodowego w 335 ml alkoholu etylowego, 
n następnie dodaje 15,7 g dwutlenku manganu i 15,7 g {0,1 mola) p-nitro* 
rlilorobenzenu. 

*/ći wartość kolby ogrzewa się, jednocześnie mieszając, na łaźni wodnej 
przez 15 godzin, po czym przenosi do kolby kulistej długoszyjnej poj. 1,51 

1 oddestylowuje z łaźni wodnej nadmiar alkoholu etylowego. Pozostałość - 
poddaje się destylacji z parą wodną przegrzaną do temp. 180 — 200°, od- 

Mi | r/a wydzielony produkt na lejku sitowym, przemywa wodą i suszy na * 
powietrzu. 

Otrzymuje się około 13 g (78®/o wyd. teor.) p-nitrofenetolu w postaci 
jasnożóltych kryształów o charakterystycznym zapachu i temp. topn. 
57 58°. 

W celu dalszego oczyszczenia można zastosować krystalizację z eta- 
nolu. 

I' I fi ni i e n n i c t w o. J. Sci and Research (India) 4, 3189 (19415); Chem. Abs. 40, 04411 


.10.4. ETER METYLOWY (3 -NAFTOLU 
(Nerolina II, Jara-Jara) 


+ CH-.OH 



Odczynniki 
fl- Na hol 
Molfinol bezw. 



Aparatura 

Kolba kulista 
Chłodnica zwrotna 
Łaźnia olejowa 


S7A 


K w (i!i filarkowy slgź, 


I i| Kolbri Ml.oźkowa 

ml) Zostaw do destylacji z parą wodną ml' 
Wodorollonok sodowy 0,5 g kro (ryc. H(i) 

Metanol 8 ml Mikrosączek 

W kolbie kulistej poj. 20 ml umieszcza się 2,5 g (hnaftolu, 2,5 g (3,2 ml) 
bez w. metanolu, 1 g (0,55 ml) stęż. kwasu siarkowego i ogrzewa przez 
5 godz. pod chłodnicą zwrotną na łaźni olejowej lub piaskowej w temp, 
120° (termometr zanurzony w oleju). Po tym czasie gorącą mieszniibię 
wlewa się do 25 ml wody i po zestaleniu warstwy oleistej dekaniujo wo- 
dę. Celem usunięcia nie przereagowanego p-naftolu dodaje ,s:ię 10 ml 5 lł /n 
roztworu wodorotlenku sodowego, ogrzewa do stopienia, wstrząsa, chło- 
dzi do ponownego zestalenia, po czym dekantuje wodny płyn alkalic/diy, 

Z kolei, postępując analogicznie, przemywa się dwukrotnie 20 ml por- 
cjami wody. Surowy produkt oczyszcza się przez destylację z parą wod- 
ną. Po dokładnym ochłodzeniu destylatu odsącza się wydzielony osad 
i suszy na powietrzu. 

Otrzymuje się ok. 2 g (66°/o wyd. teor.) bezbarwnego, krystalicznego 
produktu o swoistym intensywnym zapachu i temp. topn. 71—72°. 

Jeżeli otrzymana nerolina nie wykazuje właściwej temperatury topnie- 
nia, należy ją oczyścić dodatkowo przez krystalizację z metanolu 
(4 ml/l g) (1). 

Uwaga 

1. Surową, dobrze wysuszoną nerolinę można również oczyszczać pr mt. 
destylację pod zmniejszonym ciśnieniem, najwygodniej w rurce trójko- 
łowej (por. str. 85, ryc. 80), zbierając frakcję wrzącą w temp. ok. 168 do 
175°/20mmHg. 

IMśmiennictwo. Bobrański B.: Preparatyka organicznych środków loczhlczyuli, 
Warszawa 1953, PZWL, str. 100; Preparatyka organiczna, Praca zbiorowa, WrifNlMIWtl 
1954, PWT, str. 4!1I5. 

4.11. FENOLE I POCHODNE 


4.11.1. FENOL 



< idczynniki Aparatura 

.Anilina 18,6 g Kolba kulista szeroko szyj na l I 

Kwas siarkowy slgż. Mioszadlo mechaniczno 

(r, w|. l,!M) 40 g Wiera plac./, .W ml 

Azotyn mułowy ;I3,!I g Zostaw tlo <1 npity Jtif J1 z parą wodną 
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•rłWfflTi 


Kn/ifi/.lolfH!'/, 'A')D ml 

Kuli iii nl<r),K (*wfi IKK) ml 

/cml n w ilo en Id cysty Iowy wcm i.u ro/jmH/- 
i •/, o 1 1 1 1 U ów (kolba destylacyjna 25 ml) 

( ‘hliKlnlofi powietrzna 

|)o kolby kulistej, szerokoszyjnej poj. 1 1 zaopatrzonej w mieszadło 
mechaniczne, wprowadza się 170 ml wody i ostrożnie 40 g stęż. kwasu 
siarkowego. Do gorącego roztworu dodaje się 18,6 g (0,2 mola) świeżo 
destylowanej aniliny (1), lekko ogrzewa do całkowitego rozpuszczenia 
aminy, dodaje 170 ml wody i silnie mieszając oziębia do temperatury 5°. 
W y trąca się drobnokrystaliczny osad siarczanu aniliny. 

|)o otrzymanej zawiesiny wkrapła się powoli, mechanicznie mieszając 

I utrzymując temperaturę w granicach 0° do 5°, roztwór 13,8 g azotynu 
sodowego w 30 ml wody. Zakończenie reakcji dwuazowania należy spraw- 
dzić: papierkiem jodoskrobiowym (por. uw. 2, str. 248) (2). 

Roztwór soli dwuazoniowej pozostawia się w temperaturze pokojowej 
na 30 min. (w celu dokończenia reakcji dwuazowania), a następnie 
ogrzewa w łaźni wodnej w temp. 40—50° do zaprzestania wydzielania 
pęcherzyków azotu (15 — 20 min.) (3). 

Otrzymany płyn poddaje się destylacji z parą wodną (ryc. 83), a desty- 
lat (ok. 500 ml) przenosi, do rozdzielacza, dodaje ok. 30 g chlorku sodowe- 
go, miesza clo całkowitego rozpuszczenia i ekstrahuje 3 razy po 50 ml 
o teru. Połączone wyciągi eterowe suszy się węglanem potasowym lub 
siarczanem magnezowym, sączy od środka suszącego i oddestylowuje 
eter z kolby destylacyjnej poj. 25 ml zaopatrzonej we wkraplacz (ryc. 39). 
Pozostałość destyluje się pod zwykłym ciśnieniem przy użyciu chłodnicy 
l>o wietrznej (4), zbierając frakcję wrzącą w temp. 180 — 183°. 

Otrzymuje się 10—12 g (53— 64% wyd. teor.) bezbarwnego, szybko kry- 
stalizującego produktu, t topn. 43°. 

I I w a g i 

1 . Anilinę należy przedestylować z dodatkiem pyłu cynkowego; t. wrz. 
184". 

2. Roztwór soli dwuazoniowej powinien być klarowny. 

3. W przypadku podwyższenia się temperatury powyżej 50° należy za- 
wartość kolby chłodzić wodą. 

4. Można również zastosować destylację pod zmniejszonym ciśnieniem. 

I* i ś ni I o n n i c t. w o. VogeI A. L: Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Warszawa 
!'lii4, WNT, str. 625. 


278 


Chlorek sodowy 33 ą 

Miar otyło wy 

Wtjgbm potasowy bozw. lub siarczan 
nuMii łozowy bir/w. 


4.11.2. p ■•KREZOL 



Odczynniki 
p-Toluidyna 
Kwas siarkowy stęż. 
Azotyn sodowy 
Chlorek sodowy 
Eter etylowy 
Siarczan sodowy bezw. 


Aparatura 

27 g Kolba kulista 1000 Hll 

49 g Mieszadło mechaniczne 

18 g Wkraplacz 

20 g Zestaw do destylacji z parą wodną 

150' ml (ryc. 83) 

Rozdzielacz ®00 ml 

Zestaw do oddestylowywania rozpuszczalni- 
ków (ryc. 39). 

Zestaw do destylacji pod zmicjszimym uM* 
nieniem (kolba Claisena 50 ml; ryc. 04) 


W kolbie kulistej poj. 1000 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechaniczny 
umieszcza się 200 ml wody, a następnie dodaje powoli, mieszając, 49 g 
stęż. kwasu siarkowego. Po ostygnięciu otrzymanego roztworu lewami 
wprowadza się 27 g (0,25 mola) p-toluidyny, w dalszym ciągu mieszając 
(1). Z kolei dodaje się jeszcze 200 ml wody i oziębia w lodzie do 5 ", 
W dalszym ciągu energicznie mieszając przeprowadza się reakcję dwu- 
azowania, wkraplając zimny roztwór 18 g azotynu sodowego w 35 nil 
wody. 

Przebieg reakcji należy sprawdzać za pomocą papierka jodoskroblo 
wego (por. str. 248). Po zakończeniu dodawania azotynu sodowego roz- 
twór soli dwuazoniowej pozostawia się w temperaturze pokojowej IM 
30 minut, a następnie ogrzewa łagodnie w ciągu 15 min. ma łaźni wodrmj 
w temp. do 50° (2). W tym czasie obserwuje się wydzielanie pęcherzyków 
azotu. 

Po zakończeniu wydzielania azotu przeprowadza się destylację % p«W 
wodną i zbiera ok. 400 ml destylatu. Destylat nasyca się chlorkiem Mollo- 
wym (ok. 20 g) i ekstrahuje trzykrotnie 50 ml porcjami eteru. Połączono 
wyciągi eterowe suszy się bezw. siarczanem sodowym (lub inn y nożo- 
wym), oddziela od środka suszącego i oddestylowuje eter (zestaw, ryc, 
39). Pozostałość destyluje się pod zmniejszonym ciśnieniem, zbierając 
frakcję wrzącą w temp. 108 — 1 10°/ 16 mm Hg. 

Otrzymuje się 15 g (56% wyd. teor.) bezbarwnego, ciekłego lub kry- 
stalicznego produktu (3) o temp. topn. 33° i temp. wrzenia ok. 200" (pod 
zwykłym ciśnieniem). 

Uwagi 

1. W przypadku nloiizyHka nla całkowitego rozpuszczenia p» toluidyny, 
należy 'mieszaninę Itiklto ogrzać, 
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Ił • 

% ‘ I \ » n pt 1 1 h tu r u .i i I n pow ki m p r/»> lu ni z y ć i ' 1 . 

3, p-Krn/.ol nl o wykazuje idilommśrl do kiyHUilIzaoji. Din osiągnięcia 
/nu Ui Inn In rui loży stos o w tu': uhlody.nntn w lodzie orny, dodanie kryształku 
i "/, ysl.ogo p-krezolu (zaszczep lun In) . 

I' l A III I on n i I. w o. Vogel A. /.; A TwU-Jłonk ot Pructical Organie Chemi.sl.ry, Lon- 
i Inn sir. 388. 


4.11.3. GWAJAKOL 

{Eter metylowy pirokatechiny) 



OCH, 



Odczynnik) 

o- Anl/.yilyna i2 g 

K w n k siarkowy 50]% 25„2 g 

Azotyn .sodowy 6,8 g 

Ninir/um miedziowy kryst. 206 g 
Kwas siarkowy 98% 7,2 g 

Ilon win 90 ml 

Cli lorek sodowy 
Siarczan sodowy bezw. 

Kwas siarkowy 20% 

Wodorotlenek sodowy 


+ H 2 SO„ 

Aparatura 

Kolba trój szyjna 750 ml 

Mieszadło mechaniczne 
Zestaw do destylacji z parą wodną 
(ryc. 83) 

Rozdzielacz 2/010 ml 

Chłodnica zwrotna (krótka) 
z długą nóżką 
Chłodnica Liebiga 

Zlewka 200 ml 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
. ciśnieniem (ryc. 04) 


W kolbie trójszyjnej poj. 750 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ne z uszczelnieniem rtęciowym, krótką chłodnicę zwrotną z długą nóżką 
(I) oraz szeroką, zgiętą rurkę połączoną z chłodnicą Liebiga, umieszcza 
>il«; 2()(i g kryst. siarczanu miedziowego, 240 ml wody i 7,2 g 98% kwasu 
Min rk owego. Zawartość kolby ogrzewa, się w temperaturze 102 — 105°, do 
■ "/.u mi i przygotowania roztworu soli dwuazoniowej. 

W zlewce poj, 200 ml umieszcza się 12 g (0,1 mola) świeżo destylowa- 
nej u-unizydyny (2), 25,2 g 50% kwasu siarkowego oraz 40 g drobno po- 
ił uczonego lodu. Zlewkę wstawia się do mieszaniny oziębiającej i kro- 
pki mi, mieszając, dodaje ok. 6,8 g azotynu sodowego w postaci 20% wod- 
nego roztworu do rekacji na papierek jodoskrobiowy (3) i papierek Kon- 
go. Temperaturę mieszaniny podczas dodawania azotynu należy utrzymy- 
wać poniżej 0°. 
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( ) I i\z y nm n y roztwór n I n ir /rt h 1 1 o •• n i o U > k h y b< mi m \ 1 1 oc I w i i a zon 1 ( > wog n c h lo- 
dzi się do temp. 10" I w poslncl półstałej nnasy wprowadza w ciągu ok, 
30 min. przez chłodnicę zwrotną do wrzącego roztworu sUirezmiu udo" 
dziowego (4), cały czas intensywnie mieszając. Powstający gwajakol ud- 
destylowuje się bezpośrednio z mieszaniny reagującej z parą wodną, Po 
dodaniu całej ilości związku dwuazoniowego destylację prowadzi Mit* 
jeszcze przez godzinę. 

Mleczny, z żółtymi oleistymi kroplami destylat (ok. 300 ml) alka! i zu Jo 
się 50% roztworem wodorotlenku sodowego (papierek lakmusowy) 1 po- 
nownie poddaje destylacji z parą wodną w celu oddzielenia ntofcsnolo- 
wych zanieczyszczeń. Destylacja trwa 30 — 40 min. 

Pozostałość w kolbie zakwasza się rozc. kwasem siarkowym (papierek 
Kongo) i destyluje jeszcze raz wydzielony gwajakol z parą wodną 
w ciągu ok. 1 godz. 

Destylat (ok. 100 ml) nasyca się chlorkiem sodowym, po czym pr/.enoHl 
do rozdzielacza poj. 200 ml i ekstrahuje 3-krotnie 30 ml porcjami, benzenu. 
Połączone ekstrakty benzenowe suszy się siarczanem sodowym, benzen 
oddestylowuje z łaźni elektrycznej bezpośrednio z kolby Claisena (poj. 
50 ml) z wkraplaczem, a pozostałość poddaje destylacji pod zmniejszo- 
nym ciśnieniem, zbierając frakcję wrzącą w temp. 109— 110°/28 mm I. Ig, 

Otrzymuje się ok. 9 g (73% wyd. teor.) gwajakolu w postaci bezbarwnej 
lub jasnożółtej cieczy, krzepnącej w temp. poniżej 15° na krystaliczną 
masę o temp. topn. 33°. 

Uwagi 

1. Nóżkę chłodnicy należy zanurzyć w roztworze siarczanu miedzio- 
wego, poniżej poziomu roztworu. Część chłodnicy znajdującą się W kol- 
bie należy zaizolować np. kilkoma korkami, aby wkraplany roztwór dwu- 
azoniowy nie uległ zbyt szybkiemu ogrzaniu. Dla uzyskania możli wie tiIm- 
kiej temperatury wody w 'chłodnicy, wąż prowadzący do krami należy 
umieścić w naczyniu z mieszaniną oziębiającą. 

2. Temperatura wrzenia o-anizydyny wynosi 223 — 225°. 

3. Wykonanie próby . por. str. 248. Należy starannie unikać nmimlniu 
azotynu sodowego — zabarwienie papierka jodoskrobiowogo powinno 
być jasnot ioletowe . 

4. Roztwór należy dodawać z taką szybkością, aby temperatura ule 
opadła poniżej temperatury wrzenia i aby tworząca się piana nie dosta- 
wała się do nóżki chłodnicy. 

Piśmiennictwo, Schwyzer J.: Die Fabrikation pharmazeutischer und eliainlMcili Inrh- 
nischer Produkte, Berlin 1931, str. 20©; Bobrański B .: Preparatyka .organicznych (amlków 
leczniczych, Warszawa 1953, PZWL, str. 208. 
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4,11,4, m* AMINOFENOL 




100 ml 


250 ml 


i )dt;/,y nnllU Aparatura 

Kwn)i mol:u nilowy 15 g Tygiel niklowy , 100 ml 

Wndorol.louek sodowy 30 g Mieszadło mechaniczne 

Wodorotlenek potasowy 9 g Parownica ze stopem Wooda 

HI or etylowy 500 ml (lub łaźnia olejowa) 

W biblii sodowy 8 g Lejek sitowy 

W <i(| lid iiktywny Kolba ssawkowa 

K wnii solny stęż. Rozdzielacz 250 ml 

Zestaw do oddestylowywania rozpuszczal- 
ników (ryc. 39) 

Lejek do sączenia na gorąco 

W tyglu niklowym poj. 100 ml, umieszczonym na łaźni olejowej 
(lub w stopie Wooda), stapia się 30 g wodorotlenku sodowego i 9 g wo- 
dorotlenku potasowego. Stop ogrzewa się do temp. 250° i, mieszając me- 
clm.nl.miie, dodaje porcjami 15 g (0,087 mola) kwasu metaniłowego (1). Po 
dodaniu całej ilości ogrzewa się 15 min. w temp. 253 — 255° (2). 

Po ochłodzeniu stop rozpuszcza się w wodzie (3), zakwasza stęż. kwa- 
si mi solnym (papierek lakmusowy) i odsącza od stałych produktów. Do 
przesączu dodaje się węglanu sodowego do reakcji alkalicznej (ok. 8 g) 

I ekstrahuje kilkakrotnie eterem (4). Po oddestylowaniu eteru pozostaje 
produkt w postaci brunatnych, twardych kryształków, który oczyszcza 
m|<.« przez krystalizację z wody, z dodatkiem węgla aktywnego (1 g/4 ml). 

( Hrzyr.rn.ije się ok. 6 g (60% wyd. teor.) surowego produktu w postaci 

hi muitnych kryształów o temp. topn. 118—121° (5). 

Dalszo oczyszczenie m-aminofenolu można uzyskać przez destylację 
pod zmniejszonym ciśnieniem, zbierając destylat w temp. 155 -150 f\5 
mm lig (6). Straty podczas destylacji wynoszą ok. 30%. Oczyszczony 
m-mninotenol topi się w temp. 120—121°. 

I I w u g i 

I. Kwas metanilowy suszy się uprzednio do stałej wagi w eksykatorze 
próżniowym. 

•>„ Temperaturę należy utrzymywać ściśle w podanych granicach, po- 
nieważ niewielki nawet wzrost temperatury może spowodować bardzo 
fi/yliki rozkład i zwęglenie produktu. 

M. Należy użyć ok. 70 ml wody. 

ą, (.epszym sposobem ekstrakcji jest perforacja — por. ryc. 98, sir. 116. 
5. rn- Aminofenol o podanym stopniu czystości nadaje się clo wielu ce- 
lów, lip. do syntezy lewami p-mninosal krylowego, 




6. Ze względu na łatwą, krzepliwość m-aminofenolu do destylacji uży- 
wa się zestawu (ryc. 154) bez stosowania chłodnicy wodnej. 

Piśmiennictwo. Meyer A.: Sundmad, Ber. 3(2, 2113 (1-899 1 ). 

Uzupełnienia i modyfikacje przepisu opracowano w Katedrze Chemii Organiczną) AM 
w Łodzi. 


4.11.5. o-AMINOFENOL 




+ 3Na 2 S:0, +2NaOH 


Odczynniki 

o-Nitrofenol 
Siarczek sodowy kryst. 
Podsiarczyn sodowy 
Dwutlenek węgla (gaz) 
Węgieł aktywny 


Aparatura 

10. g Zlewka 
40 g . Kolba stożkowa 
1,5 g Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 


100 ml 
'm ml 


W zlewce poj. 100 ml, umieszczonej na siatce azbestowej, stapia się 
40 g kryst. siarczku sodowego, po czym ogrzewa stop do temp, 125'\ 
W tej temperaturze dodaje się ostrożnie (pod wyciągiem), porcjami po 
ok. 1 g, mieszając, 10 g o-nitrofenolu w ciągu ok. 15 min. i stopniowo pod- 
grzewa do temp. 140°. Po zaniku czerwonego zabarwienia powstającego 
po dodaniu każdej porcji nitrofenolu, utworzoną brunatną, gęstą masę 
przenosi się do ok. 120 ml wody zawierającej 1,5 g podsiarczynu sodowe- 
go (Na 2 S 2 0 4 • 2H z O) i spłukuje zlewkę ok. 30 ml wody. 

Otrzymany roztwór odbarwia się węglem aktywnym (ok. 2 g), ogrze- 
wa w temperaturze wrzenia przez kilka minut i sączy na gorąco. Prze- 
sącz, po ochłodzeniu do temperatury pokojowej, wysyca się gazowym 
C0 2 w ciągu ok. 1 godz., do całkowitego wytrącenia osadu. Następtile 
oziębia się w wodzie z lodem, odsącza wydzielony jasnoszary, krystftllcsn* 
ny osad na lejku sitowym, przemywa dokładnie wodą, odciska 1 MUN/y 
w eksykatorze próżniowym (1). 

Otrzymuje się 6—7,5 g (77 — 96% wyd. teor.) krystalicznego, zazwy o/tij 
ciemno zabarwionego produktu o temp. topn. 168 — 170° (sublimacja I. czę- 
ściowy rozkład). 

Uwaga 

1. Z powodu bardzo dużej skłonności do utleniania wydzielony o-uml- 
nofenol już w czasie sączenia silnie ciemnieje. Przechowywany dem nie- 
je dalej, przybierając barwę czarnobrunatną . Produkt taki może być uży- 
ty jako materiał wyjściowy do dalszej przeróbki, np. do syntezy 8-hydro- 
ksychinoliny. 

Nie utleniony, jasny produkt, otrzymuje się wykonując wszystkie czyn- 

881 


nofirl nitrżllwle bo:/, dostępu AwlfllJti I pnwint wi (sączenie, su wy.oiii ł< ' 1 prze* 
rlitłw y wonie w utmoslen/e C 'O,, i w « ■ I < *i mi i y n i szkle). 

I' l fi ni | (i u u i r! w o. Ullmunn I 1 .: Iśnzyk ht|iiirl|t> dm loolmlKohen Chemie. Bd. 9, Berlin- 
Wl.wi 1 1 IV. I , sl:i. 47, 5,1 i V i dal U, U,: 1 3U J • 

S y n I e '/ y analogiczne 

4. 11. A. p-AMINOFENOL 

|). Aminofenol otrzymuje się przez stapianie krystalicznego siarczku 
sodowego z p-nitrofenolanem sodowym, przygotowanym w sposób poda- 
ny |M)lli'/,oj. 

Do Id, 9 g (0,1 mola) p-nitrofenolu rozpuszczonego w możliwie najmniej- 
szej ilości etanolu, dodaje się, mieszając, 10% etanolowy roztwór 5 g wo- 
dorotlenku sodowego. Wytrącony osad odsącza się, przemywa małą iloś- 
cią etanolu i suszy w temperaturze poniżej 100° (przegrzanie grozi eks- 
plozją). 

M,() g (0,072 mola) wysuszonego p-nitrofenolanu sodowego stapia się 
z 40 (\ kryst. siarczku sodowego, przeprowadzając reakcję ściśle analo- 
ij leżnie (czas, temperatura), jak podano dla syntezy o-aminofenolu (str. 
7113). 

Otrzymuje się 6,5 g (83% wyd. teor.) p-aminofenolu w postaci prawie 
r/m nogo, krystalicznego proszku (1), o temp. topn. 180—184° (sublimacja, 
i ■•/,< jśei o w y rozkład) . 

1 1 w a. g a 

1. p- Aminofenol wykazuje jeszcze większą niż izomer orto skłonność 
<lo idl en lani a na powietrzu i świetle, a w związku z tym silnie ciemnieje 
(por. uw. 1, str. 283). 

C I ń iii lenni c t w o. Ullmann F.: Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 9. Berlin- 
Wlen 11921, str. 5d; Vi.dal H. R.; DRP 9I5I755. 

4.12. HALOIDKI ACYLOWE. BEZWODNIKI 
4.12.1. CHLOREK ACETYLU 


3 CH,C + PCI, ■ 

-* 3 ch 3 c + h 3 po ; , 

I 


\ 

\ 

1 


OH 

Cl 


Odczynniki 


Aparatura 


K wen octowy lodowaty 

60 u 

Zostaw do destylacji 

z zabezpieczeniem od 

Trójdilnmk fosforu 

4(1 fl 

fliMlgpu wilgoci (ryc. 

36 — kolba dest. poj. 



200 ml) 




Wk ivi płucz 



384 


!l.)u kolby duNlylwyJho j pnj. 200 ml z wiuupluczmn (sUuiowląeej część 
zestawu ryc. 30) wprowadzę się 00 g (1 moi) lodowatego kwasu octowe- 
go, a następnie wk rupia 48 g trójchlorku fosforu, jednocześnie chłodząc 
z zewnątrz zimną wodą (1). Po zakończeniu żywo przebiegającej, samo- 
rzutnej reakcji, zawartość kolby ogrzewa się na łaźni wodnej w temp. 
40 — 50°, aż do wyraźnego zmniejszenia się ilości wydzielanego gazowego 
chlorowodoru. W tym czasie mieszanina rozdziela się na dwie warstwy 
warstwę górną (2) oddestylowuje się z wrzącej łaźni wodnej (3). 

Otrzymany surowy produkt Oczyszcza się z kolei przez destylację, uży- 
wając zestawu podanego na ryc. 36. Zbiera się frakcję wrzącą w' temp. 
48 — 53°, którą należy przedestylować powtórnie z dodatkiem kilku kro- 
pel lodowatego kwasu octowego (4). 

Otrzymuje się ok. 43 g (55% wyd. teor.) chlorku acetylu w postaci bez- 
barwnej cieczy o charakterystycznym, ostrym zapachu. Produkt, z uwagi 
na dużą lotność i łatwość hydrolizy, należy przechowywać w butelce za- 
mkniętej korkiem na szlif i zaparafinowanej. 

Uwagi 

ł. Zestaw należy umieścić pod wyciągiem, wszystkie połączenia do- 
kładnie uszczelnić np. parafiną, ponieważ PC1 3 i chlorek acetylu Hą 
związkami silnie drażniącymi błony śluzowe. 

2. Warstwę dolną stanowi kwas fosforawy. 

. 3. Przez chłodnicę należy przepuszczać silny strumień wody z uwagi 
na znaczną lotność chlorku acetylu. 

4. Dodanie kwasu octowego ma na celu rozłożenie nadmiaru trójchlor- 
ku fosforu, trudnego do oddzielenie przez destylację od chlorku a Cliły! u, 
z powodu zbliżonej temperatury wrzenia (t. wrz. PC1 3 75,5°). 

Piśmiennictwo. Gałtermann L., Wieland. H,: Preparatyka chemiczno <ir(|ttMll'!KMR 
(tłum. poi.), Kraków 1949, KTW, str. 126, 

4.12.2. CHLOREK PROPIONYLU 

(Chlorek kwasu propionowego) 

CH,CH 2 COOH + PCI 5 

Odczynniki Aparatura 

00: g Kolba kulista (szlif) 500 ml. 

200 g Nasadka dwuramienna (szli!) 

Chłodnica zwrotna (szlif) 

Wkraplacz (szlif) 

Zestaw do destylacji na Kzllfy (ryc. 41) 
z rurki) z bez w. chlorkiem wapniowym (kol* 
Im ileHt, poj. 251) ml) 

ais 


Kwas propionowy 
Pięcio chlorek fosforu 



1)0 kolby kul Iw U' i po], 500 ml, w misudkę dwimiinlenną 

/ w km plac/, om I chłodnij '/.wmlurj (poi. ryc. 33) ( I ), wprowadza się 200 g 
pląriorhlorku fosforu, a następnie wk mpln powoli 60 g (0/8 mola) świeżo 
lioMly Iowa nogo kwasu propionowugo (2). W foku przebiegającej reakcji 
imslgpuje wydzielanie gazowego chloro w odom. Po zakończeniu wkra- 
I >lnii In zawartość kolby ogrzewa się na łaźni wodnej o temp. 50 — 55° przez 
2 (jot!/,., aż do zaprzestania wydzielania się chlorowodoru. 

Po zakończeniu reakcji usuwa się nasadkę dwuramienną, a kolbę włą- 
cza w zestaw podany na ryc. 41, łącząc boczny tubus przedłużacza z rur- 
ką z bez w. CaCł 2 i oddestylowuje (3) frakcję wrzącą do temp. 85°. Suro- 
wy produkt oczyszcza się destylując powtórnie. Zbiera się frakcję w gra- 
nicach temp. 82—85°. 

( Hrzyrauje się 45—50 g (60—66% wyd. teor.) chlorku propionylu w po- 
staci bezbarwnej cieczy o charakterystycznym, drażniącym zapachu. 

1 1 w a g i 

1 . Aparaturę należy umieścić pod wyciągiem. 

2. Kwas propionowy wrze w temp. 137 — 138°. 

3. Destylację można prowadzić ogrzewając kolbę na siatce azbestowej 
palnikiem lub z łaźni elektrycznej (por. str. 17). 

riŃmiennictwo. Vanino L.: Handbuch der praparativen Chemie, Stuttgart 1937, 
•■Ir. I HO. 

4.12.3. CHLOREK BENZOILU 


-h 

Aparatura 

24,5 g Kolba kulista (szlif) 100—150' ml 

62 ml Chłodnica zwrotna (szlif) 

Rurka z bezw. CaCl 2 
Urządzenie do pochłaniania gazów 
(ryc. 17) 

Łaźnia parafinowa 
Deflegmator Vigreux 
Lejek Babo 

Zestaw do destylacji z zabezpieczeniem od 
dostępu wilgoci (2 kolby stożkowe 50 ml) 
Chłodnica powietrzna 

W kolbie kulistej ze szlifem (poj. 250 ml) umieszcza się 24,5 g (0,2 mo- 
lu) bezwodnego kwasu benzoesowego (1) i 62 ml chlorku tionylu. Kolbę 
l ( ,r/,y się z chłodnicą zwrotną (n/, 1 II) znojni I: rżaną w rurkę z bezw. chlor- 
kiem wapniowym z urządzeniem do porhhmhmta gazów (por, ryc. 17) (2). 



\ 


OH +SOC 


< hlc/.ynnlki 

Kwok benzoesowy 
Chlorek tionylu 




Mlosztuiiną ogizewn Nią w łaźni puruIJnowoj (3) o temp. HO do z tipi /om In- 
ni a wydzielania, gazów (S() 2 HC1) i pozostawia do ostygnięcia. Nastąp- 
nie w miejsce chłodnicy zwrotnej umieszcza się de II ogra a tor Vlgi'<u.iK, 
łączy z chłodnicą Liebiga i oddestylowuje z lejka Babo nadmiar chlorku 
tionylu (por, zestaw, ryc. 47) (4) do temp. 120°. 

Po osiągnięciu tej temperatury chłodnicę Liebiga zamienia się na po- 
wietrzną i destyluje dalej/zbierając frakcję główną w temp. 194 HM)", 

Otrzymuje się 17—20 g (60—70% wyd. teor:) chlorku benzoilu, o bar- 
dzo nieprzyjemnym zapachu (5). 

Uwagi 

1. Kwas benzoesowy przed użyciem do reakcji suszy się w temp. 100" 
do stałej wagi. 

2. Syntezę należy przeprowadzać pod wyciągiem. 

3. W miejsce łaźni parafinowej można zastosować ogrzewanie w sto- 
pie Wooda lub w łaźni olejowej. 

4. Oddestylowany nadmiar chlorku tionylu może być użyty clo następ- 
nej syntezy. 

5. Chlorek benzoilu, choć wolniej od chlorków kwasów alifatycznych, 
ulega jednak hydrolizie, toteż zarówno w czasie otrzymywania jak i prze- 
chowywania należy chronić go od dostępu wilgoci. 

Piśmiennictwo. Gałtermann. L., Wieland H.: Preparatyka chemiczna organicz- 
na, (tłum. poi.), Kraków 1949, KTW, str. 127. 


4,12.4. CHLOREK p-NITROBENZOILU (ODCZ.) 



Odczynniki 

Kwas p-nitro benzoesowy 
Pięciochlorek fosforu 


Aparatura 

10 g Kolba kulista 100 mt 

12,6 g Urządzenie do pochłaniania gazów 
Rurka z bezw. CaCl 2 
. Chłodnica Liebiga 

Zestaw do destylacji pod zmnkijftzonyiii 
ciśnieniem (kolba Claisena 50 ml) 

Rurka absorpcyjna albo urządzanie 

pochłaniające 

Łaźnia olejowa 

Lejek sitowy 

Kolba Mftwkowa 


Ct(t ! W knllilo U n I Ifil « ■ j poj, 100 ml um leszczu s:U i 

► — “ 10 o (11,00 mula) kwasu pnuilTobtm/oosowugo ’ 

P 12,0 piąci och lork u łosiom. Kolbę łączy się z 

rurką z fl» Jork uo n wapniowym oraz z urządze- 
niem do pochłaniania gazów (ryc. 126). Mie- 
'I ł szaninę reagującą ogrzewa się ok. 20 min. na 

U>p^ — Odptyw łaźni wodnej, jednocześnie mieszając, aż do 
/ A zaprzestania wydzielania chlorowodoru. 

/ -A Utworzony żółty, klarowny płyn przenosi się 

/ do kolby Claisena poj. 50 ml, połączonej z 

U la© Urządzenie do krótką chłodnicą Liebiga i oddestylowuje tłę- 
jiuriilnniimia gazów. nochlorek fosforu (1) z łaźni olejowej pod 

zwykłym ciśnieniem, do osiągnięcia tempera- 
tury 150° (destylat). W tym celu łaźnię ogrzewa się powoli do temp. 
200 220 °. 

Po oddestylowaniu tlenochlorku fosforu i ostygnięciu zawartości kolby, 
usuwa się chłodnicę wodną, a pozostałość destyluje pod zmniejszonym 
ciśnieniem (2), stosując jako odbieralnik kolbę destylacyjną poj. 50 ml 
(ryc. 55) i utrzymując temperaturę łaźni w granicach 120 — 130°. Następ- 
nie usuwa się kolbę destylacyjną (odbieralnik), a kolbę Claisena łączy za 
pomocą przedłużacza (ryc. 63) z odbieralnikami i pozostałość destyluje 
pod zmniejszonym ciśnieniem (3), zbierając frakcję wrzącą w granicach 
154 1.59°/22 mm Hg (4). 

Destylat zazwyczaj krzepnie w odbieralniku. Uzyskany produkt prze- 
nosi się szybko do słoika (szlif) i uszczelnia parafiną. 

Otrzymuje się 10,5-— 11,1 g (95 — 100 fl /o wyd. teor.) krystalicznego, żół- 
locjo chlorku p-nitrobenzoilu o temp. topn. 70 — 72°. Bardzo czysty pro- 
dukt (temp. topn. 73°) otrzymuje się po krystalizacji z czterochlorku wę- 


Dri afiarnlury 


/W - ■ 

ki ;a:i:0r,kiWi 


M ! !■ ■ .■./Kiami wMiii> 



Do pompy 


NaOH granulki 


|{ yii, 12'/. 2t-lRl.fi W (lo (|łlKÓW. 


U w a g 1 

1. Temp. w i zenie 1. 1 en och Jorku fosforu wynosi 104 — 108". 

2. Jeżeli prowadzi się destylację przy użyciu pompy olejowej, należy 
między odbieralnikiem a pompą umieścić rurkę absorpcyjną wypełnioną 
granulkami NaOH lub zestaw do pochłaniania gazów (ryc. 127). Zestaw 
pochłaniający ma na celu zabezpieczenie pompy od działania par tleno- 
chlorku fosforu i chlorowodoru. 

3. Należy użyć łaźnię olejową lub powietrzną. Ogrzewa się małym pło- 
mieniem, gdyż zbyt silne ogrzewanie może spowodować nawet gwałto- 
wny rozkład chlorku p-;nitrobenzoilu. 

4. Z powodu stosunkowo wysokiej temperatury topnienia chlorek: p-«l- 
trobenzoilu łatwo krzepnie na chłodnych powierzchniach zestawu. Dlate- 
go nie należy stosować chłodnicy wodnej, a przez cały czas trwania de- 
stylacji trzeba ogrzewać miękkim płomieniem palnika rurkę zgęszezająeą 
i przedłużacz. 

Piśmiennictwo. Vogel A. Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Wnrr/.dWrl 
.1.9*64, WNT, str. 80iB.. 

4.12.5. CHLOREK KWASU ACETYLOSALICYLOWEGO 



O 


Odczynniki 


Aparatura 


Kwas acetylosalicylowy 

23 g 

Kolba trójszyjną 

m ml 

Pięciochlorek fosforu 

Eter naftowy bezw., 

28 g 

Mieszadło mechaniczne z 
rtęciowym 

uszcz«lntflril«m 

temp. wrz. 40—6*0 

Chlorek wapniowy bezw. 

57,5 g 

Chłodnica zwrotna 

Rurka z bezw. CaCl 2 
Chłodnica Liebiga 

Zestaw do destylacji pod 
ciśnieniem (kolba Claisena 

zmnltdwMmyiii 
IW ml! 


Kolbę trójszyjną poj. 250 ml zaopatruje się w mieszadło mechaniczno 
z uszczelnieniem rtęciowym, termometr i chłodnicę zwrotną (!) /. rurką 
wypełnioną bezw. CaCl 2 (2). W kolbie umieszcza się 23 g (0,13 mola) kwa- 
su acetylosalicylowego (asp ryna) (3), 57,5 g bezwodnego eteru nurtowe- 
go o temp. wrz. 40—60° (4) oraz 28 g pięciochlorku fosforu (5), po czym 
miesza zawartość kolby w ciągu 1,5 godz. (6). 

Utworzony bezbarwny, klarowny roztwór ogrzewa się na łaźni, elek- 
trycznej w temp. 60 — 80° przez 30 min,, nie przerywając mieszania odde* 
stylowuje eter naftowy (por. zestaw 39), pozostałość przenosi do kolby 
Claisena i destyluje pod zmniejszonym ciśnieniom (zestaw, ryc. 64), zbie- 
rając frakcję główną w lump. 144 1 46' 71 8 mml Ig. 

tu 
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Otrzymuje sJt; 21 - 22 g Jfnmnż.óllego produktu, co Hlunowl H4 M>% 
wyd. leor. 

1 1 w t\ g i. 

1. Reakcję -należy prowadzić pod ■wyciągiem. 

2. Chlorek wapniowy powinien być świeżo wyprażony (por. środki su- 
!i/,i ('Ce, sir. 121). 

;j. Aspirynę należy przed użyciem wysuszyć w temp. 100° w ciągu 
2 ”5 godz. 

4. Eter naftowy bezwodny otrzymuje się przez wstępne suszenie bezw. 
chlorkiem wapniowym, a następnie sodem metalicznym (por. suszenie 

in/.t worów, str. 120). _ _ 

i). 'Wszystkie czynności z PCl g należy wykonywać możliwie szybko, 

o by ograniczyć do minimum zetknięcie z wilgocią. 

(i. Po upływie ok. 30 min. rozpoczyna się reakcja, o czym świadczy 
wydzielanie się chlorowodoru. 

|> | ń m i o nnictwo. Bayer et Co.: DRP 10H3G5 C. II. 996 (1<908) , Anschutz R.: Lieblgs 
Ann. 367, 172 (1909). 

4.12.6. CHLOREK BENZENOSULFONYLU (ODCZ.) 

SOjCI 



Odczynniki 

llmr/on 

Kw«h chlorosulfonowy 

< V,| orne biurek węgla 
1 n h chloroform 
Węglmi. h octowy 
ChtoinK wapniowy bezw. 


15,6 g 
(17,6 ml) 
70 g 
(40 ml) 

30 ml 


Aparatura 

Kolba trójszyjna 100—150 ml 


Mieszadło mechaniczne 
Wkraplacz | 

Urządzenie do pochłaniania chloro- 
wodoru (por. ryc. 1!7) 

Zlewka 

Rozdzielacz 

Kolba destylacyjna 


25 ml 


250 ml 
500 ml 
50 ml 


Chłodnica Liebiga 

Zestaw do destylacji pod zmn. ciśn. (kolba 
Claisena 50 ml — ryc. 64) 


W kolbie trójszyjnej poj. 100—150 ml, zaopatrzonej w mieszadło me- 
chi,i liczne, wkraplacz, termometr (umieszczony na wysokości 2 cm od dna 
kolby) i urządzenie do odprowadzania chlorowodoru, umieszcza się 70 g 
kwasu chlor osulfonowego i dodaje powoli w ciągu 1,2—2 godz., jedno- 
cześnie miesza jąc, 1.5,6 g (0,2 mola) czystego benzenu (1); temperaturę na- 
łoży utrzymywać w granicach 20—25°, zanurzając w razie potrzeby kolbę 
w zimno i wodzie, Po wkmplemu benzenu miesza się jeszcze przez 1 godz. 
1 wylewa zawartość kolby im ISO g drobno potłuczonego Indu. 
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Następnie dodaje uh; 20 ml czterochlorku węgla (lub chloroformu) 
miesza i szybko oddziela dolną warstwę oleistą. 'Wodną warstwę okuł. ra- 
buje się jeszcze raz 10 ml czterochlorku węgla. Połączone ekstrakty pr/co 
mywa się rozcieńczanym roztworem węglanu sodowego i suszy bezwod- 
nym chlorkiem wapniowym. Rozpuszczalnik oddestylowuje się pod zwy- 
kłym ciśnieniem, a pozostałość destyluje pod zmn. ciśn. zbierając: frak- 
cję wrzącą w temp. 1 18 — 120°/15 mm Hg. 

Otrzymuje się 23 — 26,5 g (65 — 75% wyd. teor.) chlorku benzcmoM.il fu- 
nylu, który chłodzony w lodzie krzepnie na bezbarwną masę o temp, 
topn. 13 — 14°. 

Uwaga 

1. Stosowany w syntezie 50°/ o nadmiar kwasu chlor osulfonowego zapo- 
biega tworzeniu się dwufenylosulfonu (C G H 5 S0 2 C 6 H 5 ) obniżającego wy- 
dajność chlorku benzeńosułfonylu. 

Piśmiennictwo. Vogel A. Preparatyka organiczna, (tłum. poi.), Wuimtiwn UHM, 
WNT, str. 836. 



Odczynniki 

Kwas chlorosulfonowy ■ 131 g (74 ml) 
Toluen bezw. 46 g (53 ml) 

Aceton 

Czterochlorek węgla 
Siarczan sodowy bezw. 


Aparatura 

Kolba trójszyjna M(5 m| 

Mieszadło mechaniczne 
Nasadka dwuramienna 
Wkraplacz 

Urządzenie do pochłaniania gazów 
Zlewka gruboś denna 500 ml 

Rozdzielacz 
Lejek Schotta 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (ryc, 64) 


Kolbę trój, szyjną poj. 500 ml zaopatruje się w mieszadło medmiJmio, 
termometr ortiz iinwidkę dwu rami enną z wkrapla czerń. Drugi tubuM na- 
sadki łączy «lg z urządzaniem do pochłaniania chlorowodoru (ryc. 17). 
Do kolby wluwn k!q IM I g kwasu chfoiosuUmiowugo (I), oziębia do 


lonij). 0° w mieszaninie Indu i woli, |m» czym wkmpla emux| leżnie mkmzu- 
),)<', /|(» g (0,5 mola) bezwodnego toluenu z Inką szybkością, aby tempera- 
Inni njinsy.anlny reagującej nie prze kroczy i a. 35°. Wkraplanie trwa ok. 
4r> min. Po wkropleniu całej ilości toluenu miesza się dalej (ok. 1,5 godz.), 
„ż do osiągnięcia spadku temperatury do ok. 20°. 

Utworzoną jasnożółtą, oleistą ciecz wlewa się cienkim strumieniem, 
mieszając bagietką, do 200 g drobno potłuczonego lodu, znajdującego się 
w grubościeninej zlewce, pój. 500 ml (2, 3). Znad wydzielonej na dnie, 
oleistej, często półstałej masy zlewa się kwaśną warstwę wodną, a war- 
stwą oleistą przemywa dwukrotnie zimną wodą przez dekantację. Su- 
rową mieszaninę o- i p-izomerów pozostawia się przez 12 godz. w chłodni 
o temp. ok. —5°, lub oziębia kilka godzin w temp. —10° do —20 w mie- • 

s/uninie lodu z chlorkiem wapniowym. 

Oziębioną półstałą mieszaninę sączy się przez lejek z porowatą płytką 
(Sohott). Na sączku pozostaje bezbarwny, krystaliczny osad izomeru pa- 
ru, który po dokładnym odciśnięciu przemywa się kilkakrotnie lodowatą 
wodą (4). Oddzielony osad suszy się w eksykatorze próżniowym. Otrzy- 
muje się ok. 30 g (ok. 31% wyd. teor.) surowego p-toluenosulfochlorku 

(!>h 

W celu oczyszczenia surowy p-toluenosulfochlorek rozpuszcza się 
w acetonie (1 : 1) i wlewa do lodowatej wody. Wydzielony osad odsącza 
się i suszy w eksykatorze próżniowym. Otrzymuje się czysty produkt 

0 temp. topn. 69 — 70° (6). 

Przesącz zawierający o-toluenosulfochlorek przenosi się do rozdziela- 
czu, ekstrahuje czterochlorkiem węgla i ekstrakt suszy bezw.' siarczanem 
sodowym. Po oddzieleniu od środka suszącego i oddestylowaniu rozpusz- 
czalnika otrzymuje się ok. 43 g (45% wyd. teor.) surowego o-toluenosułfo- 
chlorku, który może być użyty jako materiał wyjściowy do niektórych 

syntez. , 

Surowy o-toluenosulfochlorek oczyszcza się przez destylację pod 
zmniejszonym ciśnieniem, zbierając frakcję wrzącą w temp. 126°/10 mm 

1 Ig (7). 

Uwag I 

1 . K was chlorosulfonowy ulega łatwo rozkładowi pod działaniem wo- 
dy. Należy pracować w aparaturze dokładnie wysuszonej, zabezpieczo- 
nej od dostępii wilgoci. 

2. Wlewanie mieszaniny na lód oraz wszystkie czynności z kwasem 
elilorosul łonowym należy wykonywać w okularach ochronnych. 

3. podczas tej czynności lód nie powinien, ulec całkowitemu stopieniu 
w razie potrzeby należy dodać jeszcze kilka kawałków lodu. 

4. przem y wanie wodą ma m« en hi iiMi i nlęde resztek izomeru orto. 

5. p -To 1 u t * n o hu I f o ch k) rok Jeml odczynnikiem analitycznym, stosowanym 
do i‘Dzd/,1 elmil u amin różnych m?dów (met. 1 llimberga), 


(i. p»Tohmmmu II och linek można, również oczyścić przez destylację pod 
zmniejszonym olśnieniem, zbierając frakcję wrzącą w temp. 13ii"/l0 nun 
Hg lub 143 5' 715 inni Hg. 

7. Przed destylacją zarówno o- jak i p-toluenosulfochlorek powinny 
być dokładnie wysuszone. 

Piśmiennictwo. Vogel A. Preparatyka organiczna (tłum. poi), WmNZtiWt) UHJ4, 
WNT, str. 837. 


4.12.8. BEZWODNIK KWASU 3-NITROFTALOWEGO (ODCZ.) 



Odczynniki 


Aparatura 


+ 2CH 3 COOH 


Kwas 3-nitroftałowy 25 g Kolba kulista 

Bezwodnik kwasu octowego 24,1 g Chłodnica zwrotna 

Eter etylowy 36 ml Mała parownica porcelanowa 

Moździerz 


Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


fi() ml 


W kolbie kulistej poj. 50 ml umieszcza się 25 g (0,12 mola) kwasu 3-nh 
trof tal owego, 24,1 g bezwodnika kwasu octowego (1) i ogrzewa pod chłód* 
nicą zwrotną, utrzymując łagodne wrzenie do całkowitego rozpuszczę i»i.l u 
kwasu 3-nitroftalowego a następnie jeszcze przez 10 minut. Gorący roz- 
twór wylewa się do parownicy (pod wyciągiem) i pozostawia do ochło- 
dzenia (około 2 godziny), 

Powstałą krystaliczną masę rozciera się dokładnie w moździerzu 1 od- 
sącza na lejku sitowym. Przesącz pozostawia się (2), a kryształy rozelmd 
w moździerzu z 18 ml eteru (3), odsącza na lejku sitowym, ponowni# fcM* 
ciera z 18 ml eteru i odsącza (4). Przemyty osad suszy się na powtatmi 
przez około 2 godź. a następnie w temperaturze 105° do stałej wagi. 

Otrzymuje się 18,5 g (80% wyd. teor.) jasnożółtego, drobnokryNl.nl Icz* 
nego bezwodnika kwasu 3-nitroftalowego o temp. topn. 161—163". 

Uwagi 

1. Bezwodnik kwasu octowego powinien być świeżo destylowany. 
destylacji stosuje się zestaw podany na ryc. 36 i zbiera frakcję wrzącą 
w temperaturze 137 — 139°. 

2. Pozostawienie przesączu ma na celu otrzymanie dodatkowej, nic 
wielkiej .ilości bezwodnika kwasu 3-nitroftalowego. W tym celu prze- 
sącz przenosi się do kolby destylacyjnej poj. 50 ml i destyluje aż do uzy- 
skania tompmalury 150". Podczas destylacji termometr powinien być za- 
nurzony w cieczy, (łorącą pozostałość wylewa się do moździerza, a wy- 


m 


Ki yMidll/owmuji po oziębieniu nmw^ m/cinm dwukrotnie z eterem umytym 
poprzednio do przemywania głównej linkcjl (po równaj uwaga 4). 

W l.cm sposób otr/yi.uuje Nie; 1 l,.'> g Ik>z wodnika. kwasu 3-nitroftalo- 

wogn o temp. topn. 159- — 161°. 

8. Należy użyć eteru wolnego od alkoholu etylowego, który z bezwod- 
i ilkicm kwasu 3^nitrof talowego może utworzyć ester jednoetylowy. Do 
lego eeJu wystarczy 48-godzinne suszenie chlorkiem wapniowym. 

/|, Odsączony eter służy do przemycia bezwodnika kwasu 3-nitroftalo- 
wngo otrzymanego z zagęszczonego przesączu. 

C i fi ni | (i ii u i c t w o. Organie Syntheses, Coli. Vol. I, New Y.ork 1947, str. 4'10. 

4,13, KETONOKWASY I ICH ESTRY 
4.13.1. KWAS BENZOILOMRÓWKOWY 


< Mczyimikl 


Aparatura 


Kwiiii migdałowy 

37,5 g 

Kolba kulista szerokoszyjną 

1 1 

Wodorotlenek sodowy 

18,5 g 

Mieszadło mechaniczne 


N m l m m ig a ul an p o t as o wy 

27,5 g 

Lejek sitowy 


Alkohol etylowy 

20—30 ml 

Kolba ssawkowa 


Kwhh Mi orkowy stęż. 


Parownica porcelanowa 

750' ml 

(r, wl. 1,04) 

47,4 g 

Rozdzielacz 


Toluen 

1 » w iiMbirc.zc.sk węgla 

7—9 ml 

Zestaw do oddestylowywania 
rozpuszczalników (kolba . 



dest. 50 ml) 

Zestaw do destylacji pod 
zmniejszonym ciśnieniem 
(kolba Claisena 75 — 100: ml) 

Kolba stożkowa 100 mi 

Kolbę kulistą szerokoszyjną poj. 1 1, zaopatrzoną w mieszadło mecha- 
niczne, umieszcza się w mieszaninie oziębiającej, po czym wprowadza 
37,5 <| (0,24 mola) kwasu migdałowego i 50 ml wody. Następnie miesza- 
|<|c, dodaje się ochłodzony roztwór lig wodorotlenku sodowego w 50 ml 
wody, 200 g drobno potłuczonego lodu i po kilku minutach, małymi por- 
cjami, 27,5 g sproszkowanego nadmanganianu potasowego. Zawartość 
kolby miesza się ok. 2 godz., utrzymując temp. od —2 do —4° (1) i po 
odbarwieniu, roztworu pozostawia do koagulacji dwutlenku manganu (2). 

< )sml MnO, odsącza się na lejku sitowym, przemywa 100 ml zimnej 
wody (3), przesącz odparowuje na łaźni wodnej do obj. 250—300 ml i po 
ochłodzeniu zakwasza ostrożnie 20 ml rozc. kwasu siarkowego {1 ; 1) (4). 
Wydzielony kwas benzoesowy (2,5 3 g) odsącza się na lejku sitowym 
i przemywa dokładnie wodą. 
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•CHOHCOOH 


+ 2KMnO, 



COCOOH 


3-2MnO 2 +2K0H+2H 2 0 


Pr/oHąr/ nllmll/.li je wlę (pnplomk lakmusowy) 7,5 g sproszkowanego wi> 
dorotlenku sodowego, odparowuje do obj. 80 100 ml, zakwasza (pn])ie- 
rek lakmusowy) stęż. kwasem siarkowym (28 -29 g) :i ekstrahuje iriJoN/n- 
ninę (wodno-oieista zawiesina) 7 -krotnie 20 ml porcjami eteru. Po dok Ind 
nym oddzieleniu od wody z połączonych wyciągów odd es lylo wujo się 
eter z kolby destylacyjnej poj. 50 ml z wkraplaczem (ryc. 39). 

Celem usunięcia wody do pozostałości (ok. 28 g) dodaje się 7 i) ml 
toluenu (5) i oddestylowuje mieszaninę azeotropową toluenu i. wody pod 
zmniejszonym ciśnieniem w temp. 30 — 40°/40 50 mm Hg. 

Osuszony płyn przenosi się do kolby stożkowej zawierającej równą 
objętość dwusiarczku węgla i oziębia w mieszaninie lodu i soli. Po kilku 
minutach wydziela się osad, który odsącza się szybko na lejku, sitowym, 
przemywa dwusiarczkiem węgla i suszy w eksykatorze próżniowym (8), 
Otrzymuje się 15—19 g (40,5—51% wyd. teor.) bezbarwnych kryH/.lm 
łów kwasu benzoilomrówkowego o temp. topn. 58 J 61°. 

Uwagi 

1. Pod koniec mieszania przeprowadza się próbę na obecność nadmia- 
ru nadmanganianu potasowego w następujący sposób: kroplę mieszani- 
ny z kolby przenosi się na bibułę zwilżoną wodą — różowa obwódka 
wkoło osadu dwutlenku manganu wskazuje obecność KMnO^, który usu - 
wa się, dodając do mieszaniny 20 — 30 ml etanolu. 

2. Nie należy zbyt długo pozostawiać zawartości kolby z dwutlenkiem 
manganu, gdyż może nastąpić utlenienie kwasu benzoilomrówkowego. 

3. Osad Mn0 2 należy przenieść do moździerza, rozetrzeć dobrze '/.o .100 
ml wody i odsączyć na lejku sitowym. 

4. Zakwaszanie należy przeprowadzić w temp. ok. 15°. 

5. Do osuszenia kwasu benzoilomrówkowego należy użyć toluenu wy* 
suszonego metalicznym sodem i przedestylowanego. 

6. Kwas benzoilomrówkowy jest bardzo higroskopijny, dlatego n«My 
przechowywać go w szczelnych, zaparafinowanych nacz.ynlncli, 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Vol. 1, New York 1947, «!' i'. '<**!• 

4.13,2. KWAS BENZOILOBENZOESOWY 



Odczynniki Aparatura 

Bezwodnik kwasu ftalowego 12 g Kolba trój szyjna 4.W i»l 

Benzoli bo/ w. W ml Chłodnica zwrotna 

Chi o rok glinowy bo/w. 7A g Urządzenie do odprowadzania 

Kwok solny «M. 40 ml chlorowodoru 
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VV«*i|lii h mułowy, roztwór !()"/» OSh ml MIm/.rirllo madunili!*n« Z inmizoh 

W «.mi l<*l n k l y w n y I g nkmlnm rtęciowym 

V\' '(i<|uri>tloiii‘k Kodowy Kolba stożkowa . 50 ml 

Zestaw do destylacji % parą wodną 
(kolba kulista długoszyjna l 1) 

Lejek do sączenia na gorąco 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 

Kolbę Lrójszyjną poj. 250 ml zaopatruje się w mieszadło mechaniczne 
z uszczelnieniem rtęciowym, chłodnicę zwrotną z rurką do odprowadza- 
niu chlorowodoru oraz kolbę stożkową połączoną za pomocą szerokiego 
wężu. Następnie do kolby chłodzonej w mieszaninie oziębiającej wpro- 
wadza się 12 g (0,08 mola) bezwodnika kwasu ftalowego i 60 ml bez w, 
benzenu (por. uwaga 1, str. 171). 

Do roztworu bezwodnika kwasu ftalowego w benzenie dodaje się por- 
cjami (z kolby stożkowąj), jednocześnie mechanicznie mieszając, 24 g ak- 
tywnego dobrze sproszkowanego chlorku glinowego (por. uwaga 2, str. 
171). ' 

Jeżeli reakcja nie rozpocznie się samorzutnie w ciągu kilku minut po 
dodaniu pierwszych porcji chlorku glinowego (nie obserwuje się wydzie- 
lania, gazowego chlorowodoru), należy usunąć mieszaninę oziębiającą, 
a kolbę zanurzyć w łaźni wodnej o temp. 30 — 35°. Po rozpoczęciu reakcji 
doda je się pozostałą ilość chlorku glinowego w ciągu 10 minut (1), miesza 
pól godziny, a następnie ogrzewa na łaźni wodnej przez 1 godz. Po ochło- 
dzeniu wylewa się produkt reakcji na 40 g lodu z dodatkiem 8 ml stęż. 
k wasu solnego i poddaje destylacji z parą wodną (2). 

Pozostałość w kolbie oziębia się w mieszaninie lodu i soli, i po zestale- 
niu, dolnej warstwy organicznej zlewa się wodę znad osadu, a osad prze- 
mywa przez dekantację 20 ml wody. Do pozostałości w kolbie dodaje się 
(»() ml 1.0% roztworu węglanu sodowego, ogrzewa w temperaturze wrze- 
niu pod chłodnicą zwrotną 15—20 min. (3), wprowadza niewielką ilość 
węglu aktywnego, ponownie ogrzewa w temperaturze wrzenia przez 
7 min., sączy na gorąco i przemywa sączek 10—20 ml wrzącej wody. 

Przesącz oziębia się i zakwasza ostrożnie 20% kwasem solnym (reakcja 
nu lakmus). Wydzielone kryształy odsącza się na lejku sitowym, prze- 
my w u niewielką ilością zimnej wody i suszy na powietrzu. 

( Hc/.ymuje się 14 g (80% wyd. teor.) bezbarwnego (4) krystalicznego 
p i < 1 1 i u k lu o t . topn . 94 — 95 ° (5) . 

i l w u g i 

1. W przypadku gwałtownego przebiegu reakcji, należy kolbę ochło- 
dzić w wodzie z lodem. 

2 , Destylacja z parą wodną ma nu celu oddzielenie nie pr/ereagowa- 
n cg o benzenu. 
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3. Pozostaje nlciozpUMzczalnu zawiesina wodorotlenku glinowego. 

4. Jeżeli otrzymany produkt- jest jeszcze zabarwiony, należy go 
oczyścić przez rozpuszczenie w 10% roztworze wodorotlenku sodowego, 
odbarwić węglem i ponownie wytrącić kwasem solnym, 

5. Kwas benzoil obemzoesowy krystalizuje z jedną cząsteczki) wotlyj In 
pi się wtedy w temp. 94 — 95°. Wodę kryst.ałizacyjną traci przez suszeniu 
w temp. 120° i wówczas jego t. topn. wynosi 126 — 127° / 

Piśmiennictwo. Cheronis N. D.: Semimicro and Macro Organie Cham Jst i'y , Naw 
York 1947, str. 3031 


4.13.3. ACETYLOOCTAN ETYLU 

2 CHjCOOCjHj + C 2 H s ONa CH S — C=CH— COOC 2 H 5 

I O ] c+) 

(-) Na 

— ch 3 coo h^ CH 3 COCH 2 COOC 2 H 5 + CH.COONa 


Odczynniki 


Aparatura 


Octan etylu cz. 

176 g 

Kolba kulista 

790 ml 

Sód metaliczny 

17,6 g 

Chłodnica zwrotna 


Kwas- octowy 5-0% 

ok. 100 ml 

Rurka z bezw. chlorkiem 


Chlorek sodowy 

ok. 20 g 

wapniowym 


Wodorowęglan sodowy 


Rozdzielacz 

Kolba stożkowa 

flOO ml 
100 mt 


Zestaw do destylacji pod 
zmniejszonym ciśnieniem (ryc. 64) 

176 g (2 mole) octanu etylu (i) oraz 17,6 g sodu w postaci cienkich 
płatków lub drutu (patrz str. 125) umieszcza się w kolibie kulistej poj. 
750 ml zaopatrzonej w długą chłodnicę zwrotną z rurką z chlorkiem W 0 li- 
niowym (2). W celu zapoczątkowania reakcji zawartość kolby ogrzewa Rity 
ostrożnie na łaźni wodnej (3). W razie zbyt gwałtownego przebiegu re- 
akcji usuwa się łaźnię i chłodzi górną część kolby. 

Po upływie ok. 20 min. jasnożółtą mieszaninę reagującą umlowzcztl Mity 
ponownie na łaźni wodnej i ogrzewa utrzymując w stanie higui litego 
wrzenia do prawie całkowitego rozpuszczenia się sodu (ok, % (jod 1 /,), 
Ewentualne niewielkie ilości nie przereagowanego sodu nie przeszkadza 
ją w dalszej części syntezy. 

Po ochłodzeniu do temperatury pokojowej dodaje się ok, 90 ml 50% 
kwasu octowego do odczynu kwaśnego (papierek lakmusowy), roztwór 
nasyca chlorkiem sodowym (4), po czym przenosi do rozdzielacza I od- 
dziela dolną warstwę wodną od górnej estrowej. Następnie surowy 1 
ester przemywa się 50 ml nasyconego roztworu wodorowęglanu sodowe- 
go, potem, wodą do reakcji obojętnej. Po rozdzieleniu warstwę organicz- 
ną suszy się, najlepiej przez noc, chlorkiem wapniowym, odsącza od środ- 
ka suszącego I przemywa C!«C1 a kilkoma miUlitraml ber/w, eteru. 

Przesącz przenosi mUj do kolby < 'Utisena zaopatrzonej w termometr ulg- 

m 


t f 1 1 1 f 1 1 ' Y prawie diun kolby i oile&)|yliiwu.[e nie pr/oioiiguwnny ouimi el.y- 
Id y, luźni wodno.] (3) do oMlątinląrln lumpem tury 95 100 u , PozoKlutość 
destyluje się pod znmlojHZonyhi (lśnieniem, zbJ orając frakcję wrzącą 
w | om pi 69- -73 CJ /12 mm l ig lub 77 HO"/ 1 H mm I Jg (5). 

( Hr/ymu je się 35 g (25% wyd. teoin) acetylo octanu etylu w postaci 
bezbarwnej cieczy o owocowym zapadni. 

1 1 w n (j i 

1. Octan etylu użyty do syntezy powinien być całkowicie bezwodny 
I zawierać najwyżej 2 — 3% alkoholu. Produkt handlowy może zawierać 
wodę, kwas octowy i etanol. Kwas octowy usuwa się przez wytrząsanie 
z </» obj. 10% roztworu wodorowęglanu sodowego do reakcji alkalicznej 
warstwy wodnej i kilkakrotne przemycie wodą, po czym suszy się dwu- 
k lotnie nad bezw. węglanem potasowym. Po odsączeniu środka suszące- 
go ester destyluje się z zabezpieczeniem od wilgoci (ryc. 36), zbierając 
trakc ję wrzącą w temp. 77—78°. Oczyszczony w ten sposób ester zawiera 
etanol w ilości dostatecznej do rozpoczęcia reakcji. 

Octan etylu techniczny zawiera zwykle większą ilość etanolu. W tym 
przypadku po przemyciu roztworem NaHCO s przemywa się nasyconym 
roztworem chlorku wapniowego, potem wodą, suszy chlorkiem wapnio- 
wym i destyluje. 

2. Aparatura powinna być dokładnie wysuszona i zabezpieczona przed 
dostępem wilgoci. 

3. W mie jsce łaźni wodnej. lepiej jest stosować łaźnię olejową. 

4. Nasycanie roztworu chlorkiem sodowym ma na celu zmniejszenie 
lozpijsze/.alności i lepsze oddzielenie estru od warstwy wodnej. 

5. Pod zwykłym ciśnieniem acetylooctan etylu wrze W temp. 181°. 

!• i ni I o u n i i: I: w o. Organie Syntheses, Coli. Vol. I, New York 11947, str. 235. 



Do kolby trójs/yjiicj po|. 2 I, zaopatrzono] w mieszadło immiumlezmi 
z uszczelnieniem i lądowym i chłodnicę zwrotną, umieszczonej w łaźni 
wodnej o temp. 95", wlewa się 1200 ml wody i 23 g (0,25 molu) toluen u, 
Energicznie mieszając wprowadza się małymi porcjami (3 A g) 79 g 
sproszkowanego nadmanganianu potasowego w ciągu ok. 4 gody,., utrzy- 
mując w dalszym ciągu temp. 95°. Po tym czasie reakcja utleniania josl 
zazwyczaj ukończona (1), a roztwór W kolbie powinien się odbarwić 

Po ochłodzeniu odsącza się skoagulowany osad dwutlenku manganu Uci 
lejku sitowym i przemywa dwukrotnie po ok. 50 ml gorącej wody. Bez- 
barwny przesącz odparowuje się na łaźni wodnej do obj. ok. 500 inl (2), 
oziębia i zakwasza (papierek lakmusowy) ok. 60 g stęż. kwasu solnego, 

Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, przemywa wodą I su- 
szy na powietrzu. Surowy produkt oczyszcza się przez krystalizację z wo- 
dy. 

Otrzymuje się 26—28 g (85—92% wyd. teor.) kwasu benzoesowego 
w postaci bezbarwnych, lśniących kryształów (blaszki) o temp. topu, 
119—121°. 

Uwagi 

1. Należy wykonać próbę na obecność nie przereagowanego toluen: 
kropla płynu obserwowana na szkiełku zegarkowym nie powinna wyka- 
zywać obecności oleistych kropli i aromatycznego zapachu. W przypad- 
ku niecałkowitego utlenienia toluenu należy ogrzewać dalej w temp. 100" 
oraz dodać jeszcze niewielką ilość nadmanganianu potasowego, o Ile roz- 
twór wodny już się odbarwił. W przypadku gdy nie stwierdzi się obec- 
ności toluenu, a roztwór nie odbarwił się, należy dodać kilka rnJ.Hl Itru W 
roztworu siarczynu sodowego do całkowitego odbarwienia. 

2. W przypadku nieuzy Skania po zagęszczeniu przesączu bezbarwnego 
i klarownego płynu, należy dodać niewielką ilość węgla, aktywnego, 
ogrzać do wrzenia i przesączyć na gorąco. 

I 

Piśmiennictwo. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej |.m>|Ml'iil yld diM 
ulicznej, Warszawa 1935, str 90. 

4.14.2. KWAS o-CHLOROBENZOESOWY 
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A |> u i« tum 

1 2,7 g Kol bii trńj«/.y,|»ifi 750 ml 

38 y Mieszadło inodumlozni' '/■ iis/.o/.ol - 

19 ml nieniem rtęciowym 

Chłodnica zwrotna 
Zestaw do destylacji z parą 
wodną (ryc. 83) 

Lejek sitowy 
Parownica 

Kolba stożkową 5TO nil 

W kolbie trójszyjmej poj. 750 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ni' z uszczelnieniem rtęciowym i chłodnicę zwrotną, -Umieszcza się 320 ml 
winly, ID g nadmanganianu potasowego i 12,7 g (0,1 mola) o-chlorotolu- 
miiii. Zawartość kolby miesza się i ogrzewa w temperaturze wrzenia do 
zrinlku barwy nadmanganianu około 2 godziny (1). Następnie dodaje się 
lii g nadmanganianu potasowego w dwóch porcjach w odstępie około 2 
godzin. Po dodaniu ostatniej porcji mieszaninę ogrzewa się jeszcze 2—4 
c|odz. (2). Czas ten zazwyczaj wystarcza do ukończenia reakcji i całkowi- 
tego odbarwienia roztworu. 

Po ukończeniu utleniania oddestylowuje się nie przereagowany o-chlo- 
i ololuen (ok. 3 g) z parą wodną i gorącą jeszcze mieszaninę sączy przez 
lotek sitowy (3). Pozostały na sączku osad dwutlenku manganu rozciera 
Mig •/ 35 ml gorącej wody, sączy i przemywa ponownie 35 ml wody. Połą- 
czone przesącze zagęszcza się na łaźni wodnej do około 200 ml i zakwa- 
sza ostrożnie, jednocześnie mieszając, 19 ml stężonego kwasu solnego (4) 
(papierek lakmusowy). Po ochłodzeniu osad odsącza się, przemywa zimną 
wodą i suszy w temp. 100 °. 

Otrzymuje się 7,8— 9,4 g (50—60% wyd. teor.) kwasu o-chlorobenzo- 
osowego o temp. topn. 138—139°. Po krystalizacji z wody lub toluenu 
(ok. 4 ml/1 g kwasu) temp. topn. wynosi 139 — 140°. 

Uwagi 

1. Harwę mieszaniny obserwuje się po zatrzymaniu mieszadła. 

2. Dodanie całej ilości nadmanganianu potasowego w jednej porcji mo- 
1 1 spowodować zbyt gwałtowny przebieg reakcji, a ponadto wpływa nie- 
korzystnie na wydajność. 

3. Dodanie skrawków grubej bibuły filtracyjnej (Whatman) lub nie- 
wielkiej ilości ziemi okrzemkowej ułatwia odsączenie osadu dwutlenku 
manganu. 

4. Zakwaszenie roztworu przed odparowaniem jest niewskazane, po- 
nieważ uzyskuje się wtedy mniejszą wydajność kwasu o-chlorobenzo- 
oMowogo, 

Jeżeli zagęszczony roztwór nie jnNl klarowny, przed zakwaszeniem na- 
leży dodać węgla aktyw nogo l przoNączyć na gorąco. 

900 


OiU-jymilM 

u ( ‘liloiotuliicn 
l''l.i{|mriii(|.iiibin potasowy 
K w nu solny stęż, 


1 - 1 ś m i u n ll UM w n. Vo { /oł A. I Projmrnlykrt <>ru<mhv,mi (H»m. lwU, Wn ' we IUM, 
WNT, Ntr. 7 Hi, 

Syntez y a n alogiczne 

Opisana powyżej metoda syntezy kwasu o-chlorobenzoesowego może 
być również zastosowana do otrzymywania izomerycznych kwasów molu* 
i para-chlorobenzoesowych z m- lub p-chlorotoluenu. 

Temp. topn. kwasu m-chlorobenzoesowego wynosi 157 158°; p-eblo- 

robenzoesowego 239 — 240°. 

4.14.3. KWAS p-BROMOBENZOESOWY 



Odczynniki Aparatura 

p-Bromotoluen 5,2 g Kolba kulista 1(1<) ml 

Opiłki miedziane 3-4 g Nasadka dwuramienna 

Nadmanganian potasowy 17,6 g Chłodnica zwrotna 

Kwas solny stęż. Moździerz porcelanowy 

Alkohol etylowy z P istlem 

Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

W kolbie kulistej poj. 100 ml, .zaopatrzone j w nasadkę dwuramienną po- 
łączoną z chłodnicą zwrotną, umieszcza się 5,2 g (0,03 mola) p-bromnto- 
luenu, 3—4 g opiłków miedzianych i 15 ml wody. 

Następnie przez wolny tubus nasadki wprowadza się w c/imuT) por- 
cjach co V 2 godz. 17,6 g nadmanganianu potasowego, utrzymując: jnloM/fl 
ninę w temp. wrzenia (1). Po dodaniu ostatniej porcji utlenia , cm (2) ogry- 
wa się zawartość kolby w temp. wrzenia do odbarwienia płynu (3), ntlMtp 
cza dwutlenek manganu, rozciera w moździerzu z gorącą wodą I Mąc/y, 
Połączone przesącze zagęszcza się do objętości około 25- 30 ml za- 
kwasza stęż. kwasem solnym. Wytrącony osad odsącza się, pmmiy wrt 
wodą i suszy na powietrzu (4). Surowy produkt oczyszcza się przez kry 

stalizację z etanolu. 

Otrzymuje się 2,^3 g (40-50°/o wyd. teor.) kwasu p-bromobmr/.OWO' 
wego o temp. topn, 253 — 254°. 

U w a g i 

1 . Po dodaniu każdej porcji nadmanganianu potasowego zamyka się lu- 

bus nasadki, dobrze dopasowanym korkiem. 

2. W przypadku pozostawania na ścianach nasadki nadmanganianu, po- 

lusowego, należy spłukać go kilkoma ml wody. 
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3. , !< ’>.ol I w mieszaninie renyii |ijro) pozostaje jeszezo p-bioinololuen, 
o czym śwludezy olieeimść olelMyrli luopol w pobranej próbce, nałoży 
« li jf Int'’ niow ielką. Ilość nadmanganianu potasowego i. ogrzewać do odbar- 
wieniu. 

4. W temp. powyżej 100° z kwasu p-bromobenzoesowego powstaje bez- 
wodnik. 

I* I ń ni i nn n i c t w o. Lieb H., Schóniger W.: Preparatyka organiczna na skalą półmi- 
K 1 1 > (II um. poi.) , Warszawa 1958, PWN, str. 110. 


4.14.4. KWAS p-NITROBENZOESOWY 

CH j COOK 

+ 2KMnO< - [O'] + 2Mn0 2 + K0H + H 2 0 

no 2 no 2 

( nlc/.ynniki Aparatura 



li- Nitrotoluen 13,7 g Kolba trójszyjna 

Nml manganian potasowy 42 g Mieszadło mechaniczne 

Węgiel aktywny z uszczelnieniem rtęciowym 

Kwas siarkowy stęż. (96°/o) ok. 15 g Chłodnica zwrotna 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


1 1 


l)o kolby trójszyjnej poj. 1 1 zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne 
•/ uszczelnieniem rtęciowym, chłodnicę zwrotną i termometr wprowadza 
Mię 560 ml wody i 13,7 g (0,1 mola) sproszkowanego p-nitrotoluenu. 

7, u wartość kolby ogrzewa się w łaźni wodnej do temp. 80°, a następnie 
utrzymując tę temperaturę i mieszając mechanicznie, dodaje małymi por- 
cjami w ciągu 4 godzin, 42 g dobrze sproszkowanego nadmanganianu po- 
lu nowego. Po dodaniu ostatniej porcji KMn0 4 ogrzewa się przez 2 godz. 
nn wrzącej łaźni wodnej, w dalszym ciągu mieszając, do odbarwienia roz- 
I woni (1). 

/u wartość kolby pozostawia się na kilka godzin do skoagulowania dwu- 
I lenku manganu, odsącza osad na lejku sitowym, przenosi do moździerza, 
rozciera z 50 ml wody i ponownie odsącza. Połączone przesącze odbarwia 
nią przez kilkuminutowe ogrzewanie do wrzenia z węgłem aktywnym. 
Po przesączeniu na gorąco i następnie ochłodzeniu w lodzie zakwasza się 
ukoi o 15 g stęż. kwasu siarkowego (papierek lakmusowy) (2). 

Wydzielony bezbarwny, drobnokrystaliczny osad odsącza się na lejku 
sitowym, przemywa wodą i suszy w temperaturze 100 — 110°. 

< Hrzymujo się 13 — 13 g (72 70% wyd, teor.) surowego kwasu p-nitro- 
boir/oesowogo o temp. topn, 236 2MB". W celu oczyszczenia stosuje się 
kry Mail znoję z wody lub lodowatego kwasu octowego. 
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ll w u g 1 

j Odbarwiony roztwór nie powinien już zawierać p-n Hm toluenu, co 
należy sprawdzić przenosząc kroplę roztworu do wody. W przypadku 
nieukończenia reakcji utleniania wydziela się krystaliczny p-uitrololuen, 
należy wówczas dodać jeszcze około 10% nadmanganianu i prowadzić 
reakcję do całkowitego zaniku p-nitrotoluenu. Użyty ewentualny nad- 
miar KMn0 4 usuwa się przez dodanie niewielkiej ilości w odo ;r osia r czy nu 

sodowego. 

2. Należy, sprawdzić całkowite wytrącenie kwasu p-nitrobenzoosowo. 
go: po dodaniu do przesączu stęż. kwasu siarkowego nie powinno pow- 
stawać zmętnienie. 

Piśmiennictwo. Bobrański fl„ Klimek R.; Podręcznik organicznej preparatyki rtn»- 
micznej, Warszawa 1935, str. 90.. 

Syntezy analogiczne 

Kwas o-nitrobenzoesowy (temp. topn. 148°) można otrzymać w ton Ntim 
sposób jak podano powyżej, z o-nitrotoluenu. 


4.14.5. KWAS o-TOLUILOWY 



d-2HN0 3 



+ 2NO +2H.O 


Odczynnik} 

o-Ksylen ł '0,6 g 

Kwas azotowy stęż. 

(c.wł. 1,42) 27 ml 

Wodorotlenek sodowy, 
roztwór 10% 35 ml 

Eter 10 ml 

Kwas solny stęż. 7,5 ml 

Alkohol etylowy 20 ml 


Aparatura 

Kolba kulista 
Chłodnica zwrotna 
Urządzenie do odprowadzania 
gazu (ryc. 17) 

Łaźnia olejowa 
Zlewka 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 
Rozdzielacz 


2501, 50 ml 


150 mi 

MIII ml 


W kolbie kulistej poj. 250 ml, połączonej z chłodnicą zwmtnri. zaopu 
trzoną w urządzenie do odprowadzania gazu (1), umieszcza Mg 53 ml wn 
dy, 27 ml stęż. kwasu azotowego i 10,6 g (0,1 mola) o-ksylenu MUw/r.1 . 1 
nę ogrzewa się na łaźni olejowej o temp. 145-155° przez 55 godz. U), 
przy końcu warstwa organiczna oddziela się na dnie kolby. 

Gorącą mieszaninę wylewa się na 35 g lodu, chłodzi, odsącza wydzlo 
lony osad, rozciera z 70 ml zimnej wody i sączy ponownie. Wilgotny pro- 
dukt rozpuszcza się, przy jednoczesnym ogrzewaniu, w 35 ml 10 /» foz- 
tworu wodorotlenku sodowego, oziębia uzyskany roztwór i okstmlmjo 
10 ml eteru (3). Oddzieloną warstwę wodną ogrzewa się na łaźni wodnej 
z węgłem aktywnym 1 sączy nn gorąco przez łojek sitowy. 
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( Jo i ■() < • y , k I h m w;ny. Jo mm t it ' ze i w n 1 1 y u >z 1 w ó r z n k wttszn się, |o< i i h >< •zeń n I o 
75 ml sl:cv>,, k wnNU nnlnego. W ydzlokmy osad odsącza się na 
gorąco, przemywa zimną, wodą. I moizy na powietrzu. Otrzymuje się 8,3— 
lo (j surowego produktu o temp. topu. 94 08°. 

W c(ilu oczyszczenia surowy kwas o-toluilowy rozpuszcza się w 12 ml 
nhiimlu, dodaje niewielką ilość węgla, ogrzewa na łaźni wodnej pod 
eh Ind i lirą zwrotną przez 1 godz. i sączy na gorąco. Alkoholowy roztwór 
chłodzi się do temp. 50 — 60°, dodaje 16 ml wody o tej samej temperatu- 
rze, chłodzi do temp. pokojowej,- a następnie w łodzie. Odsącza się wy- 
dzielony krystaliczny osad, przemywa 8 ml zimnego etanolu i suszy. 

( Hr/ymuje się 7,2— 7,5 g (53 — 55% wyd. teor.) (4) jasnożółtego, krysta- 
licznego (igły) kwasu o-toluilowego o temp. topn. 99—101° (5). 

M w a g i 

1 . Reakcję utleniania należy przeprowadzić pod wyciągiem. 

2. Ogrzewanie można prowadzić z przerwami. Przedłużenie czasu pro- 
wadzenia reakcji i mieszanie mechaniczne nie jest potrzebne, natomiast 
k i olszy czas powoduje obniżenie wydajności. 

3. Ekstrakcja eterem ze środowiska alkalicznego ma na celu usunię- 
cie 1 1 i o przereagowanego o-ksylenu. 

4. Wydajność zależy od czystości o-ksylenu. 

i>. Produkt jest dostatecznie czysty do wielu celów. Związek bezbarw- 
ny można otrzymać przez ponowną krystalizację z wody (100 ml/l g) 
z doduLkiom węgla, temp. topn. 101—103°. 

I * l r'i ni Irnnictw o. Organie Syntheses, Vol. 27, New York 1947, str. 84. 

Syntezy analogiczne 

< Jpistma powyżej metoda syntezy kwasu o-toluiłowego może być rów- 
nież zastosowana do otrzymywania kwasu m-toluilowego (temp. topn. 
III 113°, z m-ksylenu) i p-toluiiowego (temp. topn. 180—181°, z p-ksy- 
leilll), 


4.14.6. KWAS FENYLOOCTOWY 



,,-CHjCOOH 

( )J + 2H,0 + HjSO< ► | ( ) ( +NH 4 HSO < 



1 . Nitryl U w m h u 1 1 

i n y ! o o v, 

Iow o tj o 


Odczynniki 


Aparatura 


Cyjanek sodowy 

6,3 y 

Kolba trój szyjna 

50 ml 

Chlorek benzylu 

12,7 g 

Chłodnica zwrotna 

25, ,W ml 

Alkohol etylowy 

13 g 

2 wkraplaezo 

Benzen 

Siarczan sodowy bezw. 

■15 ml 

Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

Zestaw do oddestylowywanla 
rozpuszczalników (ryc. 39) 
Rozdzielacz 






Zestaw do destylacji pod zmnlojazonym 



ciśnieniem (kolba Claisena. 25 m 
64) 

1. • tyi'. 


W kolbie trójszyjnej (1) poj. 50 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną 
i wkraplacz, umieszcza się 6,3 g sproszkowanego cyjanku •sodowego (/) 
i 6 ml wody. Zawartość kolby ogrzewa się na wrzącej łaźni wodnej do 
czasu rozpuszczenia znacznej części osadu. Nie przerywając: ogrze- 
wania wkrapła się roztwór 12,7 g (0,1 mola) świeżo destylowanego eh lel - 
ku benzylu (3) w 13 g alkoholu etylowego. Po dodaniu roztworu chlorku 
benzylu ogrzewanie kontynuuje się jeszcze przez 4 godz., oziębia, od- 
sącza wydzielone kryształy chlorku sodowego i przemywa niewielką Ilo- 
ścią (1 — 1,5 ml) etanolu. 

Przesącz przenosi się do kolby destylacyjnej (50 ml) 1 oddes tyłowa je 
alkohol z łaźni wodnej. Pozostałość oziębia się do temperatury pokoju* 
wej, przenosi do rozdzielacza i oddziela górną brunatną warstwę nitrylu, 
od dolnej jasnożółtej warstwy wodnej. Warstwę wodną ekstrahuje się 
dwukrotnie po 6 ml benzenu, łączy uzyskane wyciągi z poprzednio od- 
dzieloną warstwą nitrylu i suszy bezw. siarczanem sodowym. 

Wysuszony ekstrakt sączy się, oddestylowuje benzen z łaźni elektrycy, ■ 
nej i pozostałość destyluje pod zmniejszonym ciśnieniem (4) /.blornjąr 1 
frakcję wrzącą w temperaturze 120 — 122°/2A— 25 mm Hg. 

Otrzymuje się 10,2 g (85,7% wyd. teor.) nitrylu kwasu fenylooctowego 
(żółta ciecz o swoistym zapachu) (5), który może być bezpośredni I o podda 
ny hydrolizie do kwasu fenylooctowego bez dalszego oczyszczania. 


II. Hydroliza nitrylu kwasu fenylooctoweg o 


Odczynniki 


Aparatura 



Kwas siarkowy stęż. 

10 ml 

Kolba kulista 


50 ml 

Kwas octowy lodowaty 

10 ml 

Chłodnica zwrotna 


zoo ml 

Wodorotlenek sodowy 


Zlewka 


roztwór 10°/o 

60 g 

Lejek sitowy 



Węgiel aktywny 


Lejek do sączenia na gorąco 


Kwas solny 2Q°/o 





W kolbie kulistej poj 

. 50 ml zaopatrzonej w chłodnicę 

zwrotną umloMZ" 


cza się 10,2 g nitrylu kwasu fenylooctowego, 1.0 ml wody, 10 ml stęż. 


k w n mu filarkowego I 10 ml lodowatego kwasu octowego. l /nwni tnśd kol- 
by ogrzewa Mi<; w tempem Iaiizo wrzeniu przez 0 pod/,, n imMląpiiio wyle- 
wn, kI I ulu m Insza Jąe, do 50 ml zimnej wody, Wydziobmy n.'-uid kwasu fc~ 
nylooel.owogo odsącza się na lejku sitowym. .1. przemywa wodą, 

W celu oczyszczenia surowy produkt rozpuszcza się w 60 g 10% roz- 
tworu wodorotlenku sodowego, ogrzewa do wrzenia z węglem aktywnym 
I mirzy mi gorąco. Po oziębieniu dodaje się do przesączu 20% kwasu sol- 
ni h|< > do wyraźnej reakcji kwaśnej (lakmus). Wydzielony kwas fenylo- 
uclowy odsącza się na lejku sitowym, przemywa wodą i suszy ;na powie- 
li z u (6), 

( Hrzyinuje się 9 g (66% wyd. teor.) bezbarwnego, krystalicznego (blasz- 
ki) ośmiu o t, topu. 75 — 76°. 


I.J w n g i 

1 . Można zastosować kolbę kulistą z dwuramienną nasadką Anschutza 
I u I > szorok.oszyjną kolbę kulistą zaopatrzoną w korek z dwoma otworami: 
w jednym umieszcza się chłodnicę, w drugim wkraplacz. 

2. Należy zachować jak najdalej idącą ostrożność, cyjanek sodowy jest 
bardzo silną trucizną! 

3. Wydajność nitrylu fenylooctowego zależy w dużym stopniu od czys- 
InŃri użytego chlorku benzylu. Używając produktu technicznego otrzy- 
muje się 60 do 75% wyd. teor. Handlowy chlorek benzykToczyszcza się 
przez destylację pod zmniejszonym ciśnieniem zbierając frakcję wrzącą 
w temp. 64 — 65°/12mm Hg. 

IJżyde świeżo destylowanego chlorku benzylu zwiększa wydajność 
nil ryłu feny looctowego do 85% wyd. teor. 

4. Jlnna metoda oczyszczania surowego nitrylu fenylooctowego polega 
im destylacji z parą wodną po uprzednim oddestylowaniu alkoholu z mie- 
szaniny reagującej. Destylacja jest bardzo żmudna, trwa od 18 do 20 go- 
dzin i nie jest wskazane jej stosowanie w pracowni studenckiej. 

5. '/ubarwienie i zapach otrzymanego produktu pochodzi od powstałe- 
go ubocznie w czasie syntezy izocyjanku benzylu, który można usunąć 
w następujący sposób: przedestylowany nitryl fenylooctowy wytrząsa się 
energicznie przez 5 minut z równą objętością ciepłego (60°) 50% kwasu 
siarkowego, przygotowanego przez dodanie 275 ml stężonego kwasu siar- 
kowego do 500 ml wody (ostrożnie!). Następnie oddzielony nitryl prze- 
mywa sit; kolejno: równą objętością nasyconego roztworu wodorowęgla- 
nu sodowego i. 15% roztworem chlorku sodowego. 

Po oddzieleniu warstwę nitrylową suszy się bezwodnym siarczanem so- 
dowym lub chlorkiem wapniowym. Odsącza się do kolby Claisena i desty- 
luje pod zmniejszonym ciśnieniem, Oczyszczony w ten sposób nitryl jest 
bezbarwny, bez zapachu i może być pi /echowy wany przez kilka miesię- 
cy. 


i 


m 


6. Inny apoNóh nc/ys/c/anla polega u a kryMUdizmiJl Murowego kwa cm 
fenylooctowego z wody lub destylacji pod zmniejszonym olśnieniom) 
zbiera się frakcję wrzącą w temp. 142 — 145°/12 mm 1 Ig. 

Piśmiennictwo, Organie Syntheses, Coli, Vol. 1, New York 1947, sir. 107, 

4.14.7. KWAS D,L-MlGDAŁOWY 



Odczynniki 



Aparatura 


Aldehyd benzoesowy 

15 

9 

Kolba stożkowa 

200 ml 

Wodorosiarczyn sodowy, 



Lejek sitowy 


roztwór 38%> 

68 

g 

Kolba ssawkowa 


Cyjanek potasowy 

12 

g 

Moździerz 


Kwas solny stęż. 



Rozdzielacz 

50—1,00 ml 

(c.wł. 1 ,1-9) 

71-4 g 

Parownica porcelanowa 

150' ml 

Benzen 

ok. 220 

g 

Aparat Soxhleta (ryc. 101) 



I. Nitryl kwasu migdałowego 

W kolbie stożkowej poj. 200 ml, zaopatrzonej w szczelny korek gumo- 
wy, umieszcza się 15 g (0,14 mola) świeżo destylowanego aldehydu ben- 
zoesowego (1) i 68 g 38% roztworu wodorosiarczynu sodowego, a in&itctp* 
nie wstrząsa energicznie ok. 15 minut. Powstaje gęsta, krystaliczna '/a- 
wiesina, którą odsącza się na lejku sitowym, przemywa niewielką Ilością 
lodowatej wody i dobrze odciska. 

Otrzymany osad przenosi się do moździerza, rozciera z niewielką Iloś- 
cią wody i dodaje powoli, jednocześnie mieszając pistlem, oziębiony 
w mieszaninie lodu i soli, roztwór 12 g cyjanku potasowego w 25 ml wo- 
dy (2). Po kilku minutach kryształy ulegają rozpuszczeniu i wydziela Filą 
jasnożółty olej nitrylu kwasu migdałowego. Zawartość moździerzu prze- 
nosi się szybko do rozdzielacza, oddziela górną, oleistą warstwę i bezpo- 
średnio poddaje hydrolizie (3). 

Otrzymuje się ok. 15 ml surowego nitrylu. 

II. Hydroliza nitrylu 

15 ml surowego nitrylu umieszcza się w parownicy porcelanowej poj, 
150 ml i, mieszając, dodaje czterokrotną objętość stęż. kwasu solnego 
(60 ml lub 71,4 g). Gorącą mieszaninę pozostawia się na ‘/a godziny, 

ao* 


m 


„ „„stępnlo odparowuje im wodne) Uik dluyo, "« powlm/cliul 

/..r/tu) wydzielać się kryształy, /<• wm hme parownicy pozostawia się na 
I y* godzin, następnie oziębili w nilnM/.unlido lodu i soli, gęstą masę odsącza 
nu łojku sitowym, przemywa lodowali) wodą i suszy na powietrzu. Otrzy- 
many w ten sposób surowy kwas migdałowy jest częściowo zanieczysz- 
rzo „y clilorkiem amonowym. Oczyszczanie można przeprowadzić stosu- 
!,.<• ekstrakcję bezw. benzenem w aparacie Soxhleta (4) lub krystalizację 
■/ b(>zw. benzenu (5), używając na l g kwasu 50 ml (44 g) rozpuszczal- 
nika. 

Otrzymuje się ok. 9 g (42% wyd. teor.) produktu o temp. topn. 117— 
1 1 II". 


1 1 w a g i 

1. Aldehyd benzoesowy jest często zanieczyszczony kwasem benzo- 
esowym; oczyszcza się go przez destylację, zbierając frakcję wrzącą 

w temp. 177—178°. , , 

2. Otrzymywanie nitrylu i jego hydrolizę należy przeprowadzić pod 

wyciągiem. 

3 Nie należy pozostawiać surowego nitrylu nawet na kilka godzin, po- 
nieważ szybko polimeryzuje i przybiera postać czerwonej, gęstej, ciąg- 
nącej się masy, z której nie można już otrzymać kwasu migdałowego. 

4. Do ekstrakcji używa się benzenu osuszonego metalicznym sodem. 
Dokładny opis ekstrakcji za pomocą aparatu Soxhleta jest podany na 
sir. 117. 

5 K was migdałowy można oczyścić od chlorku amonowego w następu- 
jący sposób: w kolbie kulistej poj. 500 ml, zaopatrzonej w chłodnicę 
zwrotną umieszcza się 10 g surowego kwasu migdałowego, 220 g benze- 
nu I ogrzewa przez kilka minut w temperaturze wrzenia na łaźni ele- 
ktrycznej (rozpuszcza się połowa użytego produktu). Gorący wyciąg ben- 
zenowy sączy się przez ogrzewany lejek (rozpuszczalnik palny) i pozo- 
stawia do ochłodzenia. 

Wykrystalizowany produkt (bezbarwne, błyszczące płatki) odsącza się 
IU1 lejku sitowym, a przesącz benzenowy używa do dalszej ekstrakcji su- 
rowego kwasu migdałowego. W ten sposób ekstrahuje się do czasu, gdy 
w kolbie pozostanie tylko chlorek amonowy. 

I > | /j m | „ j, „ i c: l; w o. Gattermann L„ W ieland H.: Preparatyka chemiczna organiczna 
ąimii. (Mil.), Kruków MM9, KTW, str. 229. 
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Odczynniki 

Aldehyd benzoesowy 
Bezwodnik octowy 
Octan sodowy bezw. 
Węglan sodowy 
Kwas solny stęż. 

Alkohol metylowy 
Chlorek wapniowy bezw. 



CH=CHCOOH 

+• NaCI 


Aparatura 

Kolba kulista 100 ml. (5(1 ml) 

Chłodnica powietrzna 
Rurka z chlorkiem wapniowym 
Łaźnia olejowa 

Kolba kulista długos-zyjna 501) ml 

Zestaw do destylacji z parą 
wodną (ryc. 83) 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 

Zlewka 600— H 00' ml 


W kolbie kulistej poj. 100 ml, zaopatrzonej w chłodnicę powietrzną w 
kończoną rurką z chlorkiem wapniowym, umieszcza się 10,5 g (0,1 mola) 
aldehydu benzoesowego, 15 g bezwodnika kwasu octowego (1), f> U do- 
brze sproszkowanego bezwodnego octanu sodowego i ogrzewa w In/ld 
olejowej w temp. 180° przez 10 godz. 

Po upływie tego czasu mieszaninę reagującą przenosi się do kolby ku- 
listej długoszyjnej (poj. 500 ml), spłukuje 50 ml wody i dodaje, Jedno 
cześnie wstrząsając, nasyconego roztworu węglanu sodowego do reakcji 
alkalicznej (lakmus). Następnie zawartość kolby poddaje się destylacji 
z parą wodną, którą prowadzi się aż do uzyskania przezroczystego desty- 
latu ( 2 ). 

Pozostałość w kolbie (3) chłodzi się i odsącza na lejku sitowym niewiel- 
ką ilość oleistych, zestalających się zanieczyszczeń. Klarowny przesącz 
przenosi się do zlewki (600 ml) i zakwasza (papierek lakmusowy), jedno- 
cześnie mieszając, stęż. kwasem solnym (4). Mieszaninę oziębia się w lo- 
dzie a następnie odsącza wydzielony osad na lejku sitowym, pizom ywti 
niewielką .ilością wody, odciska i suszy. Surowy kwas oczyszcza się przez 
krystalizację z iwleńczo-uego (1 : 3) metanolu. 
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( )l r/ymuje sit) ii i),K g ((ił) (i5°/ii w yd. toor.) kwasu Inun-t cynamono- 
wego w postaci bezbarwnych, UjcjycJi płatków o temp: topu. 1.33 — -134°. 

1 1 w a g i 

1, Aldehyd benzoesowy (temp. wrz. 177 — 178°) i bezwodnik kwasu 
octowego (temp. wrz. 139°) powinny być świeżo destylowane. 

2 , Destylacja z parą wodną ma na celu usunięcie nie przereagowanego 
aldehydu benzoesowego. 

3. Objętość roztworu w kolbie nie powinna przekraczać 200 ml, 
w przeciwnym razie należy zagęścić w parownicy na łaźni wodnej. 

4. Po odsączeniu małej próbki należy w przesączu sprawdzić całkowite 
wytrącenie osadu, dodając niewielki nadmiar stęż. kwasu solnego. 

IMirniiiinictwo, Mann F. G., Saunders Ch.: Praetical Organie Chemisłry, 1938. 


4.14.9. KWAS N-FENYLOANTRANILOWY 




CuO 

k 2 co 3 



+ HCI 


< )iU.7.ynniki 

Anilina 31 g 

Kwas o-ehlorobenzoesowy 9 g 

Węglan potasowy 9 g 

Tlenek miedziowy 0,2 g 

Kw/in solny stąż. 8 ml. 

Węylol aktywny 


Aparatura 

Kolba kulista 250 ml 

Chłodnica zwrotna 
Łaźnia olejowa 
Zestaw do destylacji 
z parą wodną (ryc. 83) 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 

Kolba stożkowa 300 ml 


W kolbie kulistej poj. 250 ml umieszcza się 9 g (0,06 mola) czystego 
kwasu o-chlorobenzoesowego (1), 31 g świeżo destylowanej aniliny, 9 g 
węglanu potasowego i 0,2 g tlenku miedziowego. Kolbę zaopatruje się 
w chłodnicę zwrotną i ogrzewa w ciągu 2 godzin w temp. wrzenia na 
luźni olejowej, po czym usuwa nadmiar aniliny przez destylację z parą 
wodną, (ok. 1,5 godz.) (2). Do ciemno zabarwionej pozostałości dodaje się 
węglu aktywnego, ogrzewa 20 min. w temp. wrzenia, odsącza węgieł i za- 
li i oczyszczenia na lejku sitowym, przemywając niewielką ilością gorą- 
cej wody. 

Przesącz wlewa się małymi porcjami, ciągle mieszając bakietką, do roz- 
tworu 8 ml stęż, kwasu solnego w 16 ml wody. Natychmiast wytrąca się 
obllty osad, który po oziębieniu odsącza, się na lejku sitowym, przemywa, 
wodą zakwaszoną kwasem solnym ! suszy do stałej wagi w eksykatorze 
próżni o wyra, 

Otrzymuje się 7 g (5?®/# wy cl. lnu i 1 ,) dmbiinkiyslul Icznego kwasu fony- 
hiaiitron Iłowego o temp. topu. 1 HO 1IW (3). 



U w a g I 

1. Oczyszczanie kwasu o-chlorobenzoesowego: 60 g technicznego kwa- 
su o-chlorobenzoesowego rozpuszcza się w 200 ml wody, dodaje 20 ff wę- 
glanu sodowego i 10 g węgla aktywnego, ogrzewa przez 15 min. w tem- 
peraturze wrzenia, po czym odsącza od węgła i zanieczyszczeń. Pr/esąc/ 
wlewa się małymi porcjami, mieszając bagietką, do roztworu 31 ml stęż, 
kwasu solnego w takiej samej ilości wody. Wytrąca się obfity osad, kle- 
ry po oziębieniu odsącza się na lejku sitowym, przemywa wodą zakwa- 
szoną kwasem solnym i suszy na powietrzu. 

Otrzymuje się 41 g kwasu o-chlorobenzoesowego. Oczyszczenie Uu'h« 
nicznego kwasu o-chlorobenzoesowego jest warunkiem otrzymania do- 
brej wydajności czystego kwasu fenyloantranilowego. W przeciwnym ra- 
zie otrzymany kwas jest ciemny, a zabarwienie nie daje się usunąć w lo- 
ku oczyszczania. 

2. Oddestylowanie nadmiaru aniliny sprawdza się reakcją Rungego: do 
kilku kropli destylatu dodaje się roztwór wapna chlorowanego-; w razie 
zawartości aniliny występuje fioletowe zabarwienie. 

3. Kwas fenyloantranilowy przed osiągnięciem temperatury topnienia 

kurczy się i częściowo rozkłada. Temperatura topnienia zależy od szyb- 
kości ogrzewania; najczęściej obserwowana wynosi 181 184°. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Vol. II, New York 1947, sir. P>, 

4.15. KWASY SULFONOWE 
4.15.1. KWAS METANILOWY 



Nitrobenzen 

41 g 

Chlorek sodowy 

Vlli ll 

Kwas siarkowy dymiący, 


Żelazo metal., opiłki 

m u 

oleum 251% 

7-0 ml 

Kwas solny 30% 

id m 



Węglan sodowy bezw. 



Aparatura 


1. Kolba trój szyjna 

500 ml 

11. Kolba trójszyjna 

2 ł 

Mieszadło moehmi ioznu 


Mieszadło mechaniczne z u hzc zoi- 


z iiMzczoliiUinimn 


li leniom rtęciowym 


rl golowy ni 


Chłodn Urn zwrotna 


NiiMfiilk.fi flwiirninlannn 


(,e|ek Hitów y 
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Wkniplm 1 /. Injnk nilowy 

< 'Itluiliiicn zwrotna Kolba ssawkown 

l.aźnla olejowa Kolba stożkowa 500 ml 

Kollm s l.o źle. o w a 500 ml Zestaw do oddes tyło wy wania rozpusz- 

l,n|ek Nitowy czalników pod zmniejszonym ciśnieniem 

Kn| Im ;i mu wirowa (ryc. 5!5) 

I. W kolbie trójszyjnej poj. 500 ml, zaopatrzonej w mieszadło mecha- 
niczno z uszczelnieniem rtęciowym, wkraplacz, chłodnicę zwrotną oraz 
Inrmomotr (1), umieszcza się 70 ml kwasu siarkowego dymiącego (2) 

I ogrzewa w łaźni olejowej do temp. 70°. Następnie wkrapla się (3), mie- 
szając, 41 g (0,33 mola) nitrobenzenu (4). 
Po wkropleniu całej ilości nitrobenzenu 
ogrzewa się jednocześnie mieszając, 
przez dalsze 30 min. w temp. 110 — 115°. 

Po tym -czasie pobrana z mieszaniny 
próbka rozcieńczona nadmiarem wody 
nie powinna wydzielać zapachu nitro- 
benzenu. W przypadku gdy zapach bę- 
dzie wyczuwalny, należy dodać dalsze 
10 ml dymiącego kwasu siarkowego 
i ogrzewać mieszaninę reagującą w temp. 
110 — 115° przez ok. 15 min. W razie po- 
trzeby powtarza się podaną czynność, aż 
do całkowitego zaniku zapachu nitroben- 
zenu. 

Po oziębieniu do temperatury pokojo- 
wej zawartość kolby wlewa się ostrożnie, 
jednocześnie mieszając, na 200 g pokru- 
szonego lodu, umieszczonego w zlewce. 
Po stopieniu lodu nierozpuszczalne za- 
nieczyszczenia odsącza się ina lejku sito- 
wym, przesącz umieszcza w zlewce i mie- 
szając, dodaje małymi porcjami 70 g chlor- 
ku sodowego (5). Po dodaniu całej ilości 
soli miesza się przez dalsze 30 min., po- 
zostawia przez noc i odsącza wydzielony 
My, 1 . r.'ti, ZuNiaw do syntezy kwa- osad na lejku sitowym, po czym wyciska 
mi mni.iMiiowncjo. dokładnie między arkuszami bibuły i su- 

szy na powietrzu przez kilka dni. 

II. W kolbie trójszyjnej poj. 2 1, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
no z uszczelnieniem rtęciowym i chłodnicę zwrotną (6) umieszcza się 
HO u opiłków żelaznych, 10 ml 30«/n kwasu solnego oraz 340 ml wody. Za- 
wartość kolby ogrzewa się na sinico azbestowej do wrzenia i mieszając, 
dodaje małymi porcjniul, w ciągu I goiły,., otrzymany w cz. '! kwas mmi- 
l!'obonz«uKiMulh),i)c)wy. 


mf 



Po dodaniu cale) ilości kwasu ogrzewa, się jeszcze 0,5 godz, w tempem - 
turzo wrzenia (7). Następnie dodaje się stałego węglanu sodowego do 
reakcji alkalicznej (papierek lakmusowy) (8), sączy przez lejek sitowy, 
a pozostałość na sączku przemywa kilkakrotnie gorącą wodą (oddzielaniu 
zanieczyszczeń). Otrzymuje się bezbarwny przesącz, który czerwienieje 


podczas stania na powietrzu. 

Przesącz zagęszcza się pod zmniejszonym ciśnieniem do obj. ok. 200 ml, 
a następnie zakwasza stęż. kwasem solnym (papierek Kongo) (9). Wytrą- 
ca się bezbarwny, krystaliczny osad (płatki), który oczyszcza się prze/ 
krystalizację z wody (12 ml/l g) z dodatkiem węgla aktywnego. 

Otrzymuje się 40—45 g (70— 78°/o wyd. teor.) czystego kwasu umia- 


ni lowcgo (10). 


Uwagi 

1. Wkraplacz i chłodnicę zwrotną łączy się z boczną szyją kolby trój 
szyjnej za pomocą nasadki dwuramiennej (por. ryc. 128). 

2. Oleum 25°/o. 

3. Koniec rurki odpływowej wkraplacza powinien znajdować H.lę lir/, 
nad powierzchnią cieczy — zapobiega to rozpryskiwaniu nitrobenzenu, 

4. Należy wkraplać powoli, aby temperatura mieszaniny nie podniosła 
się powyżej 100 — 105°. 

5. Surowy kwas rn-iiitrobenzeaio. sulfonowy wydziela się za //wy r/n | 
(wysalanie) w postaci bezbarwnej, gąbczastej masy. 

6. Wolny tubus kolby zatyka się szczelnie korkiem, aby uniknąć zmian 
w stężeniu wskutek odparowywania wody. 

7. Mała próbka utworzonej zawiesiny naniesiona na bibułę powinna 
pozostawiać bezbarwną plamę. Plama brunatna wskazuje na nieukońr/o 
nie procesu redukcji. W tym przypadku należy dodać ok. 2 ml 3(.) l V« kwn 
su solnego i ogrzewać w temperaturze wrzenia przez ok. 20 min, 

8. Węglan sodowy dodaje się małymi porcjami, jednocześnie mloH/ft 

jąc. 

9. Barwa papierka Kongo zmienia się w granicach pH 4 2. 

10. Kwas metanilowy nie posiada charakterystycznej tera poi a Im y top 
nienia, ogrzewany ulega stopniowemu rozkładowi (zwęgla się). 
Piśmiennictwo. VogeI A. I.: A Text-Book of Practical Organie C '1 'i-iiiImI i y, Inn 
don 1948, str. 5 : 06. 


4.15.2. KWAS SULFAN1LOWY 

(Kwas p-aminobenzenosulfonowy) 
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Odczynniki 

Anilina 

K w mi filarkowy stqż. 
(r, wl. I, IM) 

I ’y I cynkowy 
Wi^ilol, aktywny 


X ni t; I. o cl a 

Aparaturn 

20,4 g Kolba kulista 250 ml 

2 kolby stożkowe 1000', 750- ml 

74 g Łaźnia olejowa 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 
Lejek do sączenia na gorąco 


W kolbie kulistej długoszyjnej poj. 250 ml umieszcza się 20,4 g. świeżo 
<l< ni y.l owainej aniliny (1), chłodzi z zewnątrz wodą i dodaje ostrożnie 74 g 
stęż. kwasu siarkowego. Kolbę osusza się, umieszcza w łaźni olejowej 
(pud wyciągiem) i ogrzewa w temp. 180 — 190° (2) przez ok. 4 godz. Po 
ochłodzeniu zawartość kolby wylewa się na ok. 400 g drobno potłuczo- 
nego lodu. Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, przemywa 
zimną wodą i dokładnie odciska. 

Sn ro wy produkt oczyszcza się przez krystalizację z wody (ok. 15 ml/ 
/I g) •/. dodatkiem węgla aktywnego. Po przesączeniu na gorąco przesącz 
pozostawia się do ochłodzenia i po kilku godzinach odsącza wydzielone 
kryształy na. lejku sitowym, przemywa zimną wodą i suszy na powietrzu. 

< ) l.rzy mu je się ok. 20 g (50% wyd. teor. w przeliczeniu na H 2 N— C 6 H 4 — 
SO ;i U • % H z O) czystego produktu w postaci bezbarwnych ciężkich 
kryształów (3). 

II metoda 

< nlezynniki Aparatura; 

Anilino 15 g Kolba kulista 100 ml 

Kwok Biurkowy stęż. 2 kolby stożkowe 1-000, 750 ml 

(<*. w 1 . LIM) 18,4 g Kolba ssawkowa 

Cyt cynkowy Lejek Babo 

WijhM aktywny Lejek sitowy 

l>u kolby kulistej poj. 100 ml, umieszczonej w lejku Babo (pod wycią- 
giem), wprowadza się 15 g świeżo destylowanej aniliny (1). Kolbę zaopa- 
I iii jo się w termometr umocowany w korku z bocznym wycięciem (4). 
Nasię pili o wprowadza się ostrożnie 18,4 stęż. kwasu siarkowego (5). Za-, 
wartość kolby ogrzewa się przez 5 — 10 min. w temp. 200 — 210° (6). Masa, 
początkowo stopiona, zestala się, przy czym obficie wydziela się para 
wodna. Po ochłodzeniu produkt reakcji ekstrahuje się gorącą wodą (7). 

Połączone porcje uzyskanego ekstraktu wodnego ogrzewa się do roz- 
puszczenia ewentualnie wydzielonego osadu, dodaje niewielką ilość wę- 
gla aktywnego, ponownie ogrzewa kilka minut w temperaturze wrzenia 
i sączy :nu gorąco. Przesącz, po ochłodzeniu do temperatury pokojowej 
chłodzi się dalej w wodzie z Jodom, po czym odsącza wydzielony produkt 
im łojku sitowym I suszy iin powietrzu, 

Otrzymuje się ok, 15- 0 (.W% wyd, teor, w przeliczeniu im 1 1 bN-C ! ( l l l, r 


-St) a !l, '/« 1 1,,( )) kwasu sułtan i lewego w postaci bezbarwnych kryszta- 
łów (3). 

Uwagi 

1. Anilinę należy destylować z dodatkiem pyłu cynkowego; lump, 
wrz. 183°. 

2. Sulfonowanie jest zakończone, jeżeli próbka mieszaniny (2 krople) 
całkowicie rozpuści się w 2—3 ml 10% roztworu NaOH. Przez prown 
dzenie reakcji w temp. 190 — 195° można uzyskać skrócenie czo.su ogrzu 
wania. 

3. Kwas sulfanilowy nie posiada charakterystycznej temperatury top" 
nienia, ogrzewany ulega stopniowemu rozkładowi (powyżej 200 ciem- 
nieje i zwęgla się). 

4. Termometr zanurzony w mieszaninie reagującej nie po win len doty- 
kać dna kolby. 

5. Reakcja jest egzotermiczna, mieszanina silnie się rozgrzewa.^ 

6. Podanych granic temperatur należy ściśle przestrzegać, gdyż przy 
przekroczeniu 210° może nastąpić zwęglenie produktu. # 

7. Ekstrakcję prowadzi się niewielkimi porcjami wrzącej wody, zuży- 
wając łącznie 500 — 600 ml. 

Piśmiennictwo. Vogel A. L: Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Wudztiwa IWU, 

WNT, str. 597. . . . . . 

Modyfikacje opracowano w Katedrze Chemii Organicznej AM w Lad/,), 

4.15.3. KWAS 1 - AMINO-2-NAFTOLO-4-SULFONOWY (ODCZ.) 





7 ’/ ,2 <j (0,05 jnoJti) fl-unl lolii piz ygi tluwti je się u-nJli' 02 o-f l -n«l'l:ol (Hyn- 
I f/n '1.1 (>. 15. sir. 555). 

W ydziolony a-nUwzo-h-i ialT.nl odsącza sit; szybko lia lejku, sitowym, 

I u żniny w u dokładnie wodą, w i l< jol.n y osad przenosi do zlewki poj. 150 ml, 
dodaje 48 g ochłodzonego do 5" 30% roztworu wodorosiarczynu sodowe- 
i |i ) | pyl g 24% roztworu wodorotlenku sodowego (1). Zawartość zlewki 
ininMzn sit; energicznie, następnie rozcieńcza wodą do obj. 96 ml i miesza 
w dalszym ciągu (ok. 15 minut) do całkowitego, rozpuszczenia a-nitrozo- 
|i ual lulu. 

( 'lemny, zazwyczaj nieprzezroczysty roztwór sączy się szybko przez le- 
jek siłowy (2), po czym klarowny żółty przesącz przenosi bezpośrednio 
de kulisie j szerokoszyjnej kolby poj. 250 ml owiniętej szczelnie czarnym 
papierom, rozcieńcza wodą do obj. 170 ml i silnie mieszając wlewa po- 
woli po ściankach kolby 17,8 g stęż. kwasu siarkowego (3). 

Mieszaninę zabezpiecza się przed dostępem światła i umieszcza pod 
wyciągiem; w wyniku egzotermicznie przebiegającej samorzutnie reakcji 
leiiiporatura podnosi się szybko do 35- — 40° i przez dłuższy czas, do ukoń- 
czenia reakcji, utrzymuje w granicach 45—50° (4). 

Zawartość kolby pozostawia się na kilkanaście godzin, wydzielony 
kwas odsącza na lejku sitowym i dobrze odciska. Osad przenosi się do 
zlewki, rozciera na gęstą masę z 8 ml wody, sączy ponownie, przemywa 
H ml zimnej wody, a następnie ciepłym etanolem do uzyskania bezbarw- 
i h ' f|<> przesączu (5). 

Otrzymuje się 8,9— 9,1 g (75—78% wyd. teor. w przeliczeniu na P-naf- 
Inl) kwasu l-ammo-2-naftolo-4-sulfonowego (jasnoszare igiełki). 

U w a g i 

1. Roztwór wodorotlenku sodowego dodaje się w celu zobojętnienia 
kwasu siarkowego, który zazwyczaj nie zostaje całkowicie usunięty przy 
przemywaniu a-nitrozo-jł-naftolu. Kwas powoduje wydzielanie dwutlenku 
siarki I redukcję nitrozozwiązku, przed utworzeniem produktu przyłącza- 
nia wodorosiarczynu. 

2. Sączenie ma na celu usunięcie oleistych zanieczyszczeń, które po- 
wal a ją podczas reakcji. 

5, Jeżeli podane czynności wykonuje się szybko, otrzymany kwas ma 
zabarwienie jasnoszare, w przeciwnym razie roztwór czerwienieje i otrzy- 
muj'' sit; produkt szaroczerwony. 

4. Jeżel i po dodaniu kwasu siarkowego nie obserwuję się wzrostu tem- 
peratury, należy zawartość kolby ogrzewać łagodnie przez 1 godz. do 
lei up. 50°, a następnie pozostawić na 12 godz, 

!), Po alkoholu wskazane jest przeniyelo osadu niewielką ilością wody 
nasyconej dwu tlenkiem siarki. 

I' | m ii! i u u n I c I, w u. Ogifinli; SyjUhoNeK, Pall. VmI. II, Nnw Vi»rk HM7, ml i, 47, 




jj«\ •& 


4,16. ZWIĄZKI NITROWA I NITROZOWE 
4.16.1. NITROBENZEN 



+ HNO, 


Odczynniki 

Benzen 

Kwas azotowy (c.wł. 1.4) 
Kwas siarkowy (c.wł. 1,84) 
Wodorotlenek sodowy 
Chlorek wapniowy bezw. 


•i- 11,0 


Aparatura 

Kolba kulista 
Chłodnica powietrzna 
Kolba stożkowa 
Rozdzielacz 

Zestaw do destylacji (ryc. 35; 
kolba dest. poj. 100 ml) 


ISO ml 
5ifi0 ml 


W kolbie kulistej poj. 500 ml umieszcza się 120 g (65,mi) stęż. kwmm 
siarkowego, po czym stopniowo dodaje 80^ (58 ml) stęż. kwasu a/otowm 
go. Do otrzymanej mieszaniny nitrującej, ochłodzonej do temperatui V 
kojowej, wprowadza się małymi porcjami, wstrząsając, j0 ra| l V 

mola) benzenu, tak regulując szybkość dodawania, aby temfflptuni u -•wy- 
mywała Się w granicach 50—60° (1). Po dodaniu całej ilości banami, 
w celu dokończenia reakcji, zawartość kolby ogrzewa się pod chłodniej 
powietrzną przez 1 godz. na łaźni wodnej o temp. 60 . 

■ Po ochłodzeniu do temperatury pokojowej zawartość kolby pmm< N 
sio do rozdzielacza i oddziela górną warstwę nitrobenzenu od ńbdBzmiliry 
kwasów (warstwa dolna). Do warstwy nitrobenzenu dodaje się jO ml wo- 
dy dokładnie wytrząsa, oddziela dolną warstwę (nitrobenzen), Mo- 
rą z kolei przemywa si ę 2-3-krotnie 50 ml porcjami 5»/. roztworu » :■ 
rotlenku sodowego, a następnie 50 ml porcjami wody do reakcji obojęl 
nei i dokładnie oddziela dolną warstwę surowego nitrobenzenu /], 

Starannie przemyty i oddzielony od wody nitrobenzen praononl »l« ■» 
kolby stożkowej, dodaje 5 g bezw. chlorku wapniowego i ogrznwrt na M 
ni wodnej pod chłodnicą powietrzną, aż do otrzymania ki, ut.wimtlu V 
nu. Następnie nitrobenzen sączy się bezpośrednio do kolby iw y '» Vlim| 
i destyluje przy użyciu chłodnicy powietrznej (3), zbierając lifiHcJą glnw 

na w temp. 205—211°. 

Otrzymuje się 65—70 g (82—89% wyd. teor.) nitrobenzenu w pimlrn I 
jasńożółtej cieczy silnie załamującej światło, o charakterystycznym /« 
pachu gorzkich migdałów (4). 

Uwagi 

1. Temperaturę mieszaniny reagującej mierzy się po dodaniu 
porcji benzenu, a w przypadku przekroczenia podanych grmdc cl, lu-dzl, 

wstawiając kolbę do zimnej wody. 

2 Przemywaniu 5% roztworem NaOI-1 należy prowadzić do uzyNkanWi 
alkalicznego odczynu warstwy wodnej. Niestaranne wymycie nllrobwi- 



zonu od pny.oNlnłoM mitw/unlny nil rująeoj junt pnsywynrj nhzymmihi po 
tjniil.y Incj! nitrobenzenu barwy euumioozerwoiioj, hlo dnjąrol Mit} usunąć 
pi zez powtórną destylację. 

3, Suszenie w podany sposób nie daje produktu całkowicie bezwodne- 
go w związku z czym podczas destylacji przedgonu obserwuje się mętny 
< lonty lal. i krople wody uporczywie pozostające w chłodnicy. Po osiągnię- 
ciu letni tera tury wrzenia frakcji, głównej, należy przerwać destylację, wy- 
ciszyć chłodnicę lub zmienić na suchą. Następnie po wrzuceniu świeżego 
lwim yrzk.a wrzennego destylację prowadzi się dalej, otrzymując już cał- 
lu i w leie klarowny destylat. 

'I. Nitrobenzen, w szczególności jego pary, są silnie toksyczne. 

I 1 I Ń iii I u n i (.: I. w o. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyki che- 
miczni' j, Warszawa 1 935, str. 41. 


4.16.2. m-DWUNITROBENZEN 



( Xl< /.yiinlkl Aparatura 

WIliuhunzGn 10 g Kolba kulista 

K w ii m azotowy dymiący (c.wł. 1,5) 15 g Zlewka 

K w (iii siarkowy stęż. (c.wl. 1,84) 25. g Lejek sitowy 

Itt riiiol 35 g Kolba ssawkowa 


250' ml 
500' ml 


W kolbie kulistej poj. 250 ml, umieszczonej pod wyciągiem, przygoto- 
wu je się mieszaninę nitrującą z 25 g (14 ml) stęż. kwasu siarkowego i 15 g 
(10 mi) dymiącego kwasu azotowego. Następnie porcjami, wstrząsając, 
dodi jo się 10 g (0,08 mola) nitrobenzenu. Zawartość kolby ogrzewa się 
w dalszym ciągu wstrząsając, przez 30 min. na łaźni wodnej, po czym 
cli lodzi I. wlewa mieszając, do 200 ml zimnej wody, umieszczonej w zlew- 
ce poj. 500 ml. Zestalony produkt odsącza się na lejku sitowym, wymy- 
wa dokładnie wodą i odciska między arkuszami bibuły. Oczyszcza się 
I u zez krystalizację z etanolu {3 ml/l g). 

< Uczynni je się 10 — 12 g (73 — 88% wyd. teor.) m-dwunitrobenzenu w po- 
slurl bezbarwnych lub jasnożółtych kryształów o temp. topn. 89- — 91°. 

(• i r. im | n ii n i o |; w o. Gattermann L., Wieland T.: Die Praxis des organischen Chemi.- 
Imci, liorlin 1062, str. 146. " ■■ ' ■ 
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4.16.3. p«BR0M0NITR0HBNŻHN 



Ńo 2 


Odczynniki Aparatura 

Bromobenzen 3,2 g Kolba kulista 611 ml 1 

Kwas azotowy stęż. (c.wł. 1,4) 5,7 g Chłodnica zwrotna 

Kwas siarkowy stęż. (c.wł. 1,84) 7,4 g Lejek sitowy 

Alkohol etylowy Kolba ssawkowa 

Do kolby kulistej poj. 50 ml wprowadza się 5,7 g stęż. kwasu azotowe- 
go i 7,4 g stęż. kwasu siarkowego. Mieszaninę nitrującą oziębia się do tem- 
peratury pokojowej, a następnie, często wstrząsając i utrzymując temp, 
w granicach 50 — 60° (1), wkrapla 3,2 g (0,02 mole) bromobenzenu w cią- 
gu około 10 min. Po ukończeniu wkraplania zawartość kolby miesza Mię 
jeszcze 30 min. w temperaturze otoczenia, a następnie kolbę .jpoptdnijn 
w małą chłodnicę zwrotną i og^fewa na łaźni wodnej dalsze 30 min. Po 
tym czasie mieszaninę pozostawia się do ochłodzenia i wylewa, jedno ■ 
cześnie mieszając, do 40 ml zimnej wody. 

Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, przemywa starami lo 
wodą, odciska i suszy na powietrzu (3,5 g surowego produktu). 

Po krystalizacji z etanolu otrzymuje się 2,7 — 2,9 g (65 — 70% wyd. teor.) 
bezbarwnego, krystalicznego p-bromonitrobenzenu o temp. topn. 124 do 
125°. 

Uwaga 

1. Temperaturę mieszaniny reagującej należy kontrolować dość (MtyHtOi 
W razie wzrostu temperatury kolbę chłodzi się zimną wodą. 

Piśmiennictwo. Vogel A. L: Preparatyka organiczna {tłum. poi.), Wtirw/.ftWrt |Utt4, 
WNT, str. 535. 

4.16.4. p-NITROJODOBENZEN 



no 2 


Odczynniki Aparatura 

Jodo benzen 3 g Kolba kulisto 50 Hit 

Kwas siarkowy stęż. 15 ml Chłodnico powietrzna 

Kwas azotowy slgż. 15 ml /.lewka 


100' -180 mi 

lit 


Alk nimi ni. y Iowy 


Mciiy li'.|nk nilowy 

Kol Im HHiiwkoWd 

2 kolby stożkowe _ 190 '"l 

Chłodnica zwrotno 

Do kolby kulistej poj. 50 ml, zaopatrzonej w chłodnicę powietrzną, 
wprowadza się 15 mi stęż. kwasu siarkowego, a następnie jednocześnie 
wsi rzijsa jąc 15 mi stęż. kwasu azotowego, po czym dodaje 3 g jodobenze- 
ii u. Zawartość kolby ogrzewa się przez 15 min. na łaźni wodnej o tempe- 
talu r/e ok. 50°, w dalszym ciągu od czasu do czasu wtrząsając. 

Po ochłodzeniu mieszaninę wylewa się do 75—80. ml wody, wydzielony 
żółty osad odsącza, przemywa dokładnie wodą, odciska i suszy. Surowy 
produkt krystalizuje się z ok. 30 ml etanolu., 

( Muzy mu je się 2,9— 3,3 g (80—90% wyd. teor.) żółtego, krystalicznego 
(igły) p-n i. I:r o jodobenzenu o temp. topn. 171 — 173°. 

|| I A ni i n II i n c t w o. WiJkinson J. H.: Semi-micro Organie Perparations, London 1954, 



4,16.5. o- I p-NITROCHLOROBENZEN 



Oilc/.y uniki 

< 'liloioheir/en 
Kwuw azotowy (d 1,5) 
K Wiln Miiukowy stęż. 
Chlorek wapniowy 
Alkohol id.yl.owy 


Aparatura 

14,6 g 2 zlewki 150. 250 ml 

9 g Wkraplacz 25 ml 

18,3 g Mieszadło mechaniczne 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 

Zestaw do destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem (kolba Claisena 15 — 20' ml — 
ryc. 64) 



! )o zlewki poj. 150 ml wprowadza się 9 g stęż. kwasu azotowego i 18,3 g 
sląż. kwasu siarkowego (1), a następnie wkrapla powoli w temp. 25 30 , 
jednocześnie mieszając, 14,6 g (0,13 mola) chlor obenzenu. Po dodaniu 
chlorobenzemu ogrzewa się przez 2 godz. w łaźni wodnej o temp. 48 do 
P 0 " w dalszym ciągu mieszając. Po ochłodzeniu zawartość zlewki wyle- 
wu się ua 40 g drobno potłuczonego lodu, dekamtuje wodę znad wydzie- 
lonej półstałej masy (mieszanina izomerów orlo i para), którą z kolei 
przemywa, się wodą najpierw o temp, 70" n polom zimną. 

Następnie odsącza się surowy półstały produkt na lejku sitowym (2) 
(przesącz I), wprowadza do 00 ml wody o temp. 7()“, miesza, i dekan- 


380 


tujo wodę '/.Hild oleju, Po oziębieniu warstwy oleistej odsącza się wydzie- 
lony osad (przesącz 1.1.) (3). 

Przesącz I i. II łączy się, oddziela oleistą warstwę, suszy chlorkiem wap- 
niowym i odsącza od środka suszącego. Oleisty płyn oziębia się i po pew- 
nym czasie odsącza wydzielony krystaliczny osad, który łączy się z głów- 
ną ilością stałego produktu oddzielonego uprzednio od przesączu 11. Po- 
łączone osady oczyszcza się przez krystalizację z etanolu. 

Otrzymuje się 7,2— 8,2 g (70— 80% wyd. teor.) p-nitrochlorobtmzomi 
w postaci jasnożółtych kryształów o temp. topn. 81—83°. 

Przesącz (po oddzieleniu izomeru para) oziębia się w lodzie, odsącza 
wydzielony izomer orto (4) i oczyszcza przez destylację pod zmniejszo- 
nym Olśnieniem (bez stosowania chłodnicy wodnej) zbierając trakcję 
wrzącą w temp. 116 — 1 19°/8 mm Hg (5). 

Otrzymuje się 3,6— 4,1 g (35 — 40% wyd. teor.) jasnożółtego krystalicz- 
nego (igły) o-chloronitrobenzenu o temp. topn. 33° (6). 

Uwagi 

1. Przygotowanie mieszaniny nitrującej i reakcję nitrowania należy 
przeprowadzić pod wyciągiem. 

2. Osad składa się głównie z izomeru para zanieczyszczonego niewiel- 
ką ilością oleistego izomeru orto. Natomiast w przesączu znajduje się Izo- 
mer orto i część rozpuszczonego w nim izomeru para. 

3. Przesącz II zawiera pozostałą niewielką ilość izomeru orto. 

4. Jeżeli po dłuższym chłodzeniu w lodzie olej nie zestali się, oczysz- 
cza się go bezpośrednio przez destylację. 

5. o-Nitrochlorobenzen można destylować również pod zwykłym ciś- 
nieniem zbierając frakcję wrzącą w temp. 244 — 247°. 

6. Obydwa izomery są bardzo toksyczne i działają parząco na Hkóię, 

Piśmiennictwo. Bobrański B.: Preparatyka organicznych środków lt$cy.n U«/y ch. 
Warszawa 1953, PZWL, str. 190. 

4.16.6. 2,4-DWUNITROCHLOROBENZEN 


Cl Ci 



no 2 


Odczynniki Aparatura 

Chlorobenzen 11,3 g Kolba trójszyjna 

Kwas azotowy dym. (c. wł. 1 ,52) 14 g Mieszadło mechaniczne 

Kwas siarkowy stęż. 49 g Wkraplacz 

Zlewka 
Lojuk sitowy 
Kolb ri wsuwko wet. 


I OK) ml 

25 ml 
400 mi 


'ii 
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w U'(’liK/.yl'«'i poi. 100 Uli, /,iio|Hilr/,i)HM| w ml.uwinlln 

„Ir/no, |,,| ,nonH-l.i: i wkraplaciz, umUmzc/u Mli; M i| •lyml^ntio kwasu tv/<>- 
lowitio I luiorcjiczDie mieszając wkrapla 11,8 g (0,1 "">1") .•l.1orolx«n/mmi, 
„I izyu, ująć temperaturę poniżej 5° (1). Po dodaniu chlinobenzenu zawar- 
iuść kolby miesza się przez 1 godz. w temp, 5 do 10 , po czym 40—60 mm. 
w , o:mp 50—55°. Następnie w dalszym ciągu mieszając, wkrapla się 
< fil rożnie 49 g stęż. kwasu siarkowego i ogrzewa przez % godz. w temp. 


HO -1.15°. 

I>d ochłodzeniu zawartość kolby wylewa się do 200 ml wody z lodem — 
oddziela się dolna oleista warstwa, która ulega zestaleniu na jasnozołtą 
„uise. Zestaloną masę odsącza się i dla usunięcia pozostałej ilosa kwa- 
sów 'ogrzewa do stopienia z 20 ml wody. Następnie wodę dekantuje się, 
.„„„stałość oziębia i odsącza na lejku sitowym, dokładnie odciska i su- 


' Otrzymuje się 18-19 g (90-95"/. wyd. teor.) 2 , 4 -dwunitrochlorobenze- 
TU o jasnożółtym zabarwieniu i temp. topn. 51—52°. 


Uwagi 

.1 . Reakcję należy przeprowadzić pod wyciągiem. 

2. 2,4-dwunitrochlorobenzen ma właściwości toksyczne, szczególnie 
działa drażniąco na skórę i błony śluzowe. 

r i ś „i icnnictw o. Fierz-David H. E, Grundlecjende Operationen der Farbenchemie, 
Wioń 1947, str. 98. 




i Mlr/.ynnilci: 
iMinol 

Azotyn sodowy 
W ml o ro tlenek sodowy 
K Wid.' siarkowy stąż. 

(i\ wi. 1,84) 

Kwfui d/.o Iowy 23*7(1 
W od or odcinek sod owy , 

107,1. W, 

W<K)lol aktywny 
K.wniii Holny 
(o, w 1. 1,'Ui) 

CliloiftU. sadowy 


12 g 
i‘0.,8 g 
5,4 g 

30 g 
■120 g 

50 ud 
2 U 


Aparatura 

Kolba trójszyjna 

Mieszadło mechaniczne 

Wkraplacz 

Lejek sitowy 

Kolba stożkowa 

2 kolby stożkowe 

Łojek do sączenia na gorąco 



750 ml 
250 ml 

250 ml 





M> ml 


W kolbie hójM/.y )in'j |inj, 7,50 ml, zaopalr/om 1 ,) w mltm/mUo ivmrhmilt"/,- 
tuj # wkmplmy, 1 Im moiiiol.i', umieszcza się ochłodzony do 8" rozlwór 12 U 
fenolu (0,1.2 mola), 5,4 g wodorotlenku sodowego i 10,8 g azol.ynu Mollo- 
wego w 300 ml wody. Zawartość kolby chłodzi się w wodzie z lodem 
i wkrapla rozcieńczony ok. 27°/o kwas siarkowy (1) z taką szybkością, aby 
temperatura mieszaniny nie przekroczyła 8°, po czym pozostawia nn 2 
godziny. 

Wydzielony osad (p-nitrozofenol) odsącza się na lejku sitowym, pize- 
mywa lodowatą wodą i dokładnie odciska. Następnie produkt ton dodaje 
się małymi porcjami do 23% kwasu azotowego o temperaturze 85 , uży 
wając na 1 g 9 g kwasu azotowego i utrzymując temperaturę reakcji 
w granicach 30—35°. Utworzony ciemnoczerwony roztwór chłodzi Mię 
w mieszaninie oziębiającej, po czym odsącza wydzielony krystaliczny 
osad (jasnobrunatne igły) na lejku sitowym. 

Otrzymany osad rozpuszcza się w 50 ml gorącego 5% roztworu wodo 
rotlenku sodowego, ogrzewa w temperaturze wrzenia przez 2 min. z 1 U 
węgla aktywnego, sączy na gorąco, dodaje do przesączu 6 g chlorku ho 
dowego, ogrzewa ponownie do wrzenia i pozostawia do krystalizacji. 
Wydzielone kryształy odsącza się na lejku sitowym, przemywa tr/ykfol- 
n ie 3—5 ml porcjami nasyconego roztworu soli kuchennej i dokładało ud 
ciska. Produkt ten (jasno-brunatny) rozpuszcza się następnie w 50 ml go* 
rącej wody, ogrzewa w temperaturze wrzenia przez 3 min. z 1 fi "węgla 
aktywnego, sączy na gorąco, do przesączu dodaje 6 g chlorku sodowe- 
go, ogrzewa ponownie do wrzenia i chłodzi. 

Wydzielony krystaliczny pomarańczowy produkt (p-nitrofenolan sodo- 
wy) odsącza- się na lejku sitowym, przemywa nasyconym roztworom Holi 
kuchennej i dokładnie odciska. Otrzymany osad rozpuszcza się W 8 ml 
wody, dodaje stężonego kwasu solnego (ok. 7 ml), ogrzewa 3 min. W łom 
peraturze wrzenia i sączy na gorąco. Po oziębieniu przesączu wyd/, lula 
się bezbarwny , krystaliczny osad, który odsącza się na łojku Milowym, 
przemywa wodą i suszy na powietrzu. 

Otrzymuje się 6—7 g (33—39% wyd. teor.) krystalicznego (Igły) p ni- 
trofenolu o temp. topn. 113—114°. 

U w a. g a 

1. Ok. 27% roztwór kwasu siarkowego przygotowuje się z 30 ml Nl.ęł„ 
kwasu siarkowego i 80 ml wody. Podczas przygotowywania rozt woru mi ■ 
leży zachować ostrożność. Stężony kwas siarkowy należy wlewać do 
wody (a nie odwrotnie) powoli po ściance kolby stożkowej, ostrożnie wy 
mieszać, ochłodzić i przenieść do wkraplacza. 

Piśmiennictwo. Bobrański B, Klimek R.: Podręcznik .organie/, noj propen, tyki 
micznej, Warszawa 1935, str. 93. 
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< Ktc/.ytuilki 

Ponnl. 32 g 

Kwas azotowy 30% 150 g 

Wodorotlenek sodowy 10 g 

Chlorek, sodowy 25 g 

Kwas solny 10% 50 g 

W<}(|lol aktywny 


Aparatura 

Kolba trójszyjna 500' ml 

Mieszadło -mechaniczne 

Wkraplacz 

Rozdzielacz 

Zestaw do destylacji 

z parą wodną 

Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

Lejek do sączenia na gorąco 

2 kolby stożkowe 300, 1000 ml 


W kolbie trójszyjnej poj. 500 ml (1), zaopatrzonej w mieszadło mecha- 
niczne, wkraplacz i termometr, umieszcza się 150 g 30°/o kwasu azotowe- 
go i, mieszając,' wkrapla 32 g (0,34 mola) upłynnionego wodą fenolu (2), 
regulując szybkość wkraplania i chłodzenie kolby z zewnątrz w ten spo- 
sób, aby temperatura mieszaniny reagującej utrzymywała się w grani- 
ca, cli 20 — 25°. Po wkropleniu całej ilości fenolu (co trwa ok. 2 godz.) za- 
wartość kolby miesza się jeszcze przez 30 minut, przenosi , do rozdzielacza 
i pozostawia do następnego dnia dla dokładnego rozdzielenia się warstw. 

| )o];ną warstwę nitrofenoli oddzieloną od górnej warstwy wodnej, prze- 
nosi się do kolby kulistej poj. 1000 ml i poddaje destylacji z parą wod- 
, U j (3) (zestaw ryc. 83). Destylat oziębia się w wodzie z lodem, wydzielo- 
ny ^ółty krystaliczny osad odsącza na lejku sitowym, przemywa małą 
Ilością zimnej wody i suszy na powietrzu. Otrzymuje się 14 — 15 g (30 
M2'V« wyd. teor.) o-nitrofenolu w postaci żółtych igieł o temp. topn. 44— 

4(i". 

Do pozostałości w kolbie po destylacji z parą wodną dodaje się 10 g 
wodorotlenku sodowego, 2 g węgla aktywnego, ogrzewa 5 minut w tem- 
pom turze wrzenia, po czym sączy na gorąco. Do gorącego przesączu do- 
daje się 15 g chlorku sodowego, chłodzi, odsącza wydzielony osad na 
lojlui sitowym, przemywa nasyconym roztworem chlorku sodowego i do- 
kładnie odciska. Następnie wilgotny jeszcze osad rozpuszcza się w 4- 
-k rolnej wagowo ilości wody, dodaje 2 g węgla aktywnego, ogrzewa do 
wrzenia, sączy na gorąco i ponowni o wywala, przez dodanie 10 15 g 


chlorku sodowego. 

Po oziębieniu wydzielony ponuirnńr/.owy osad odsącza się na lejku si- 
towym, przenosi do kolby stożkowej poj, 300 ml, dodaje 50 g 10% kwa- 
su solnego .1 wody do rozpnszczeidH im nomen. -Do togo roztworu doda- 
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je się 2 g węgla aktywnego, ogrzewa 10 mim. w temperaturze wmwiln 1 Mą- 
czy na gorąco. Po dokładnym oziębieniu odsącza się wydzielony bez- 
barwny krystaliczny (igły) osad i przemywa wodą. 

Po wysuszeniu otrzymuje się 4 — 4,5 g p-nitrofenolu (8,5 — 9,5 <( /u wyd. 
teor.) o' temp. topn. 113 — 114°. 

Uwagi 

1. Można również użyć kolby kulistej poj. 500 ml, zaopatrzonej W na- 
sadkę dwuramienną z mieszadłem mechanicznym i wkraplaczem. 

2. Fenol upłynnia się przez łagodne ogrzanie z wodą (32 g fe-nolu/3,5 0 
wody). 

3. Destylację prowadzi się aż do uzyskania klarownego destylatu. Po 
ochłodzeniu destylatu nie powinien wydzielać się osad. 

Z uwagi na stosunkowo wysoką temperaturę topnienia o-nitr o fenolu, 
związek ten łatwo krzepnie podczas 'destylacji w chłodnicy. Nie nałoży 
zatem stosować zbyt silnego strumienia wody chłodzącej, a w przypadku 
wykrystalizowania większej ilości produktu w rurce zgęszczającej chłod- 
nicy należy natychmiast zamknąć dopływ wody do czasu stopienia 
kryształów i spłynięcia do odbieralnika. 

4. Po dodaniu chlorku sodowego przesącz należy ogrzać do wrzenia. 
Chlorek sodowy powinien rozpuścić się całkowicie, w przeciwnym razie 
należy dodać możliwie najmniejszą ilość wody, potrzebną do rozpuszcze- 
nia NaCl. 

Piśmiennictwo. Bobrański B„ Klimek R.: Podręcznik organicznej preparatyk! ahd« 
micznej, Warszawa 1935, str. 44. 

4.16.9. KWAS PIKRYNOWY (ODCZ.) 

(2, 4, 6-Trójnitrofenol) 



N0 2 


Odczynniki Aparatura 

p Gno] 5 g Kolba kulista szeroko szyj na fiOO ml 

Kwas siarkowy stęż. Kolba stożkowa 80 iftl 

(<■. w 11 ,114) 11,5 y l,o joli nitowy 


HI 


Kwnfi n /ulowy HlrjA. 
{i 1 , w I, 1;4) 

Allmliol etylowy 


V.‘t) ml 


Knlbu MS.iwknw.i 


W kolbie kulistej poj. ,'500 ml umieszcza się 5 g (0,053 mola) fenolu, 

I I ,5 ej stęż. kwasu siarkowego i dokładnie miesza (1). Zawartość kolby 
ogrzewa się przez 30 min. w łaźni wodnej, chłodzi do temperatury po- 
kojowej, a następnie w mieszaninie oziębiającej do uzyskania gęstego 
syropu. 

Do ochłodzonej mieszaniny utworzonych kwasów fenolosulfonowych 
i lodu je się jednocześnie mieszając (wstrząsanie) 40 g stęż. kwasu azoto- 
wego i pozostawia w temperaturze pokojowej (2), do ustania burzliwie 
przebiegającej reakcji. Następnie ogrzewa się zawartość kolby na wrzą- 
cej luźni wodnej przez l ł / 2 — 2 godz., wstrząsając od czasu do czasu; 
w tym czasie następuje zestalenie górnej, początkowo oleistej, warstwy. 

Do powstałej krystalicznej masy dodaje się 50 ml wody, miesza i chło- 
dzi w mieszaninie oziębiającej. Wydzielone kryształy odsącza się na lej- 
ku sitowym, przemywa dokładnie zimną wodą (3), odciska i suszy na po- 
wietrzu między arkuszami bibuły filtracyjnej. Surowy produkt oczyszcza 
się przez krystalizację z 55 ml rozcieńczonego alkoholu etylowego (4). 

Otrzymuje się 8 — 9,5 g (66 — 78% wyd. teor.) żółtego drobnokrystalicz- 
i locjo kwasu pikrynowego o temp. topn. 121 — 122° (5). 

I I w ii ej ;i 

!. Syntezę kwasu pikrynowego należy prowadzić pod dobrze działają- 
cym wyciągiem. 

2. Początkowo zachodzi gwałtowna, trwająca 1 — 2 min. reakcja, w cza- 
su- której wydzielają się obficie brunatne dymy tlenków azotu. 

3. Przemywanie ma na celu usunięcie kwasów (siarkowego i azoto wę- 
do). 

4. Do krystalizacji używa się mieszaniny alkohol etylowy/woda (1 : 2). 

5. Suchy kwas pikrynowy ulega łatwo eksplozji. Z tego powodu nale- 
ży przechowywać go w stanie wilgotnym (ok. 10% wody) w słoikach za- 
mykunych zwykłym korkiem, ponieważ nawet drobne ilości, jakie mogą 
się dostać pomiędzy korek szlifowany a szyjkę słoika, mogą pod wpły- 
wem la rei a spowodować eksplozję. 

I i ii ni I c ii n i. e I. w o. VogeI A. L; Text-Book of Practical Organie Chemistry, London 
I 'MM. .-i Ir. (M9. 



4.16.10, KWAS 3,5-DWUNITROBENZOESOWY (ODCZ.) 



Odczynniki 



Aparatura 

250 ml 
l ml 

Kwas bon, '/nosowy 

Kwas siarkowy stęż. 

1.2,2 

1) 

Koli) ii kulisi a 

Wkraplacz. 

(c. wł. 4 ,84) 

Kwas azotowy dym. 

60 

ml. 

Łaźnia olejowa 

Kolba stożkowa szorokow/.yjmi 

7 .'10 ml 

(c. wł. 1,52) 

35 

ml 

(lub zlewka 

MIM) Ull| 

Alkohol etylowy 50% 

55 

ml 

Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 



W kolbie kulistej poj. 250 ml umieszcza się 12,2 g (0,1 molu) kwmui 
benzoesowego, 60 ml stęż. kwasu siarkowego i dodaje powoli 20 ml dym, 
kwasu azotowego w porcjach po 2-3 ml (1). W czasie dodawania kwnmi 
azotowego zawartość kolby miesza się (termometrem), utrzymując Umipo. 
raturę w granicach 70 — 90° (2). 

Po dodaniu kwasu azotowego otwór kolby nakrywa się szkieł Idom ze- 
garkowym i pozostawia na 5 godzin, a następnie ogrzewa na łaźni wod 
nej przez 4 godz. Po ochłodzeniu mieszaniny reagującej do tempornl.ui y 
pokojowej (3) dodaje się jeszcze 15 ml dymiącego kwasu azotowego 
i ogrzewa ponownie przez 3 godz. na łaźni wodnej, a następu ...o pi/n/, 
4 godz. na łaźni olejowej o temp. 135—145° (4). 

Zawartość kolby oziębia się do 0° i wylewa do 320 g mieszaniny wody 
i drobno potłuczonego lodu (1 : 1). Wydzielone kryształy odsącza h U} im 
lejku sitowym, przemywa zimną wodą i^suszy na powietrzu (12- - g nii 

rowego produktu o temp. topn. 200 202 ). 

Po krystalizacji z 55 ml 50% etanolu otrzymuje się 10, o— 12 ej (43 
56% wyd. teor.) bezbarwnego krystalicznego produktu o temp. topu. . • » 

207°. 

Uwagi 

1 . Syntezę , należy przeprowadzać pod wyciągiem, ponieważ w miału 
reakcji wydobywają się duże ilości trujących tlenków azotu. ^ 

2. W przypadku przekroczenia 90° kolbę należy zanurzyć w /lnmu| 

wodzie. , 

- 3. Po ochłodzeniu mieszaniny reagującej do temperatury |inku|owu| 

powinien wydzielić się żółty, krystaliczny osad. 

4. W czasie dodawania kwasu azotowego i ogrzewania cm luźni wnd 
nej, a zwłaszcza olejowej, wydobywają się brunatne dymy tlenków '»zo 
tu. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Yol. 22, New York 1942, sir. 4tt. 
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4,16.11. KWAS 3-NłTROPTALOWY 



l >itr/y miłki 

KwfiH slnrkowy stęż. 

je, wl. 1 ,04) 71 9 

hiv/.wcidnlk Halowy 29,6 g 

K w ti» azotowy dym. 

(o. wl. 1 , 52 ) 18,6 g 

Kwas azotowy stęż. 

|i\ wl. M'2) 76 g 


Aparatura 

Kolba trój szyjna 250 ml 

Nasadka dwuramienna 
Chłodnica zwrotna 
Wkraplacz 

Mieszadło mechaniczne z uszczel- 
nieniem rtęciowym 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


W kolbie trójszyjnej pój. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ne z uszczelnieniem rtęciowym, termometr i nasadkę dwuramienną 
v, chłodnicą zwrotną i wkraplaczem (1), umieszcza się 71 g stęż. kwasu o 
u Nitkowego i 26,9 g (0,2 mola) sproszkowanego bezwodnika ftalowego. 

7.d wartość kolby ogrzewa się, mieszając, na łaźni wodnej do osiągnięcia 
lump. 80° i całkowitego rozpuszczenia bezwodnika ftalowego. 

Następnie wkrapla się powoli w ciągu 1—2 godz. 18,6 g dymiącego 
kwasu azotowego, utrzymując temperaturę granicach 100—110° (2). 

7 kolei dodaje się 76 g stęż. kwasu azotowego'^, z taką szybkością, aby 
Inni per a tura mieszaniny reagującej nie przekrpc^fa l.Jp°, po czym w dal- 
szym ciągu mieszając, ogrzewa 2 godz. na łaźni wolnej w temp. 90 do 
1 00“ ], pozostawia na kilka godzin w temperaturze pokojowej. 

/ustaloną, krystaliczną masę, przenosi się do, 90 ml zimnej wody i po 
ochłodzeniu do temperatury pokojowej, 5 (4) odsącza mieszaninę produk- 
tów nitrowania na lejku sitowym (5) lub Schot^ Wilgotny produkt prze- 
nosi się do zlewki, miesza dokładnie z 12 mlj^fnmej wody i odsącza na 
lejku sitowym (6). Osad oczyszcza się przei^ ‘krystalizację z 12 — 18 ml 
wody (7). 

Otrzymuje się 10,4 g (25°/o wyd. teor.) drobnokrystalicznego bezbarw- 
nego kwasu 3-nitroftalowego o temp. topn, 213-^-216° (8). 

1 1 w u ej i 

1. Ze względu na wydobywające się w czasie reakcji trujące tlenki 
iizol.u, należy syntezę, do momentu sączenia mieszaniny kwasów 3-nitro- 
f l.n.l owego i 4-nitroftalowego, wykonywać pod wyciągiem. 

2. W związku z przebiegającą ugzoi;enniczn.ie reakcją nitrowania, po 
rozpuszczeniu bezwodnika ftalowego, dodawanie kwasu azotowego pro- 
wadź! się bez ogrzewania, po wyjęciu kolby z luźni wodnej. 

3. Mieszanina kwasu azotowego dymirjrtmo i stężonego w podanej pro- 

Mfi 


poic|l n» uli nijące Urkln, J»k mm 

na koloinoścl dodawania kwasów nlo dujo dobrych wsolloU w. 
“itŁ* stężonych kwasów nieorganicznych, zwłaszcza sin,:- 

kowego powoduje znaczny wzrost temperatury. 

5 W przypadku użycia lejka sitowego, należy zastosować z flin- 

bej bibuły filtracyjnej odpornej na działanie kwasów . 

Uów, lub z płótna i wtedy sączenie należy powtórzyć kilkakrotnie Ut> 

uzyskania klarownego przesączu. , 

6 Z przesączu po zagęszczeniu można otrzymać znaczną llob . ( r0 '‘P Lm/ ‘ 
czalnego w wdzfe) kwasu 4 -nitroftalowego, tworzącego się obok kwasił 

3 TlloS użytej wody uzależniona jest od stopnia wilgotności osadu, 1X> 
zapoczątkowania krystalizacji, gorący, przesączony roztwór ndosm , 
do wydzdeirnia pierwszych kryształów i pozostawia do powolnego ocliło- 

krystalizację z kwasu octowego. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Col. Vol. I, New York 1947, str. 408. 



A. p-Nitroanilid octowy ' 

W kolbie kulistej poj. 100 ml umieszcza się 20 g (0,15 mola) eirdlldw 
octowego, 20 ml lodowatego kwasu octowego i ogrzewa na siatce A/b«« 
towej do rozpuszczeń la osadu. 


m 


K liiruwny roztwór ozięble Mig i !« » lozpoezęeia kryMUill/.ncJI, po c/yin 
wlewu powoli do zlewki poj, 250 ud, '/,n wicia jćjcci j HO g stęż, kwasu siai:- 
kowiHjo, utrzymując lamp, HO", Następnie chłodzi, się w lodzie do temp, 

I in niżu j O" i powoli, wkrapla, mieszając, 20 g stęż. kwasu azotowego, 
ulr/.ymu jijc: temperaturę w granicach 15 — 20°. Po dodaniu całej ilości 
kwasu azotowego miesza się jeszcze przez 30 min., po czym wlewa do 
OM) g wody z lodem. Wydzielony jasnożółty, drobnokrystaliczny osad 
odsącza się na lejku sitowym i przemywa dokładnie wodą do odczynu 
obo jętnego przesączu (papierek Kongo) (1) i suszy na powietrzu. Otrzy- 
many p-nitroanilid octowy jest dostatecznie czysty do dalszej przeróbki 
( 2 ). 

li. Hydroliza p - n i t r o a n i 1 i d u octowego 

W kolbie kulistej poj. 500 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, ogrze- 
wa się otrzymany uprzednio p-nitroacetanilid z rozcieńczonym (ok. 18°/ o) 
kwasem solnym (3) w temperaturze wrzenia przez ok. 30 min. (4). Następ- 
mc utworzony czerwony roztwór wlewa się, mieszając, do zimnej wody 
(25 ml/l g) i dodaje 30% roztworu wodorotlenku sodowego do wyraźne- 
go odczynu alkalicznego (papierek lakmusowy). Po dokładnym oziębie- 
niu wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, przemywa wodą, od- 
cisku i oczyszcza przez krystalizację z wody, a w razie potrzeby odbar- 
wi.) węglem aktywnym (5). 

< )l rz y mu jo się 14—16,5 g (68—81% wyd. teor.) p-nitroaniliny w postaci 
żółto pomarańczowych igieł o temp. topn. 146 — 147°. 

Uwagi 

1 . Przemywanie ma na celu usunięcie pozostałości kwasów. . 

2. Surowy p-nitroanilid octowy można oczyścić przez krystalizację 
z etanolu. Temp. topn. czystego produktu wynosi 215°. 

3. Potrzebną do hydrolizy ilość kwasu solnego oblicza się w stosunku 
dn ilości otrzymanego p-nitroanilidu, używając na 1 g 5 ml rozc. kwasu 
solnego (1 ; 1). Hydrolizę p-nitroanilidu octowego można przeprowadzić 
t.ilc/e w środowisku alkalicznym, używając na 1 g anilidu roztwór 0,5 g 
wodorotlenku sodowego w 3 ml wody i ogrzewając pod chłodnicą zwrot- 
ną przez 3 godz, w temperaturze wrzenia. 

ą, Roztwór uzyskany po rozcieńczeniu pobranej próbki ok. 10 obję- 
tość i u mi wody powinien być klarowny. - * 

Din zwiększenia rozpuszczalności p-nitroaniliny w wodzie można 
(ludne podczas krystalizacji niewielką ilość etanolu. W tych warunkach 
uzysku je się jednak niższą wydajność p- nitroaniliny. 



I - 1 im i u n n i c I. w u. Wari halni 11 : Ogumić r 'linmliilry Udumilory Guido, 
1 040, n ir, :i:i:i. 


930 



4.16.13. a»NITRONAH At.lf,N 



+ hno 3 



, . . Aparat 

Odczynniki •u,|, 

32 g Kolba trojszyma 

Naftalen . Mieszadło mechaniczne 

Kwas azotowy stąz. 21)1) ml 

23 a Kolba stożkowa 

(c. wł. 1,4 chłodnica zwrotna 

Kwas siarkowy stęż. , 

, \ 60 g Lejek sitowy 

,c - WL ' 1 eo ml Kolba ssawkowa 

Benzyna 

Etanol 30 ml 

W kolbie trójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadle. 

nieć dodawania naftalenu należy podgrzewać zawartość kolby w l .1 
wodzie ,^celem utrzymania temperatury w podanydi gramcach JU,. ^ 

szy na powietrzu. . . umieszcza się w kolblo 

przemywa kilkakrotnie benzyną, a następnie krystal../ • .1 ■ 

^Otrzymuje się 17 g (40*/. wyd. teor.) krystalicznego, 

tronaftalenu o temp. topn. 55— 56°. 

Uwagi • . . . 

1 Wyższa temperatura sprzyja tworzeniu się dwunWidm, ny. Ii, 

2. W przesączu znajduje się głównie nieprzereagowany nullnl. n, 

Piimif ..W. t wo. BerleebUe J- M, A. H, n«i ol O t* 

(317 (194B). 


4 . 16 . 14 . p-NITROZODWUMETYLO ANILINA 





NO 


( Mirzy uniki 


Aparatura 


1 >wiiiii<'l.y’l,<HinUina 

3 g 

Zlewka 

50' ml 

Azulyn sodowy 

1,8 g 

Wkrapłacz 

10 ml 

Kwum .solny stęż. 


Mikrosączek 


(o, wl. !,,1<)i) 

12,5 g 

Mała kolba ssawkowa 

> 

Kwiih solny rozc. (1 : 1) 


lub probówka 


Wodorotlenek sodowy 


Rozdzielacz 

50 ml 

iu /Iw. 10%) 


Zestaw do oddestylowywania 


Alkohol ol.ylowy 

M nil Zon 

Wi;(|l.m potasowy bezw. 

40 g 

rozpuszczalników 



W zlewce poj. 50 ml rozpuszcza się 3 g (0,025 mola) dwumetyloaniliny 
w 1 2,5 g stęż. kwasu solnego i dodaje ok. 10 g drobno potłuczonego lodu. 
l ł o obniżeniu temperatury poniżej 5° wkrapla się powoli, mieszając (ba- 
gietki! lub termometrem), roztwór 1,8 g azotynu sodowego w 3 ml wody 
( I ), y. taką szybkością, aby temperatura nie przekroczyła 3 — 5°. Po doda- 
niu azotynu mieszaninę reagującą pozostawia się na 1 godz. w tempera- 
turze otoczenia. Wydzielony osad odsącza się, przemywa 3-krotnie 2 ml 
porcjami rozc. kwasu solnego ('1 : 1), dobrze odciska, a następnie prze- 
mywa niewielką ilością alkoholu i suszy na powietrzu. 

( Hr/ymuje się ok. 3 g żółtego, krystalicznego chlorowodorku p-nitrozo- 
< I w u motyloaniliny. 

Ol r/y many osad soli umieszcza się w rozdzielaczu, dodaje niewielką 
Ilość wody i silnie wstrząsa. Do uzyskanej zawiesiny wprowadza się stop- 
niowo ochłodzony 10% roztwór wodorotlenku sodowego do odczynu za- 
sadowego (papierek lakmusowy) i ekstrahuje 3-krotnie 6 ml porcjami ben- 
znim. Połączone wyciągi benzenowe suszy się węglanem potasowym, po 
r/ym odsącza środek suszący i oddestyłowuje rozpuszczalnik z łaźni 
nlokl tycznej (kolba kulista poj. 15 ml, ryc. 38) do objętości 5 — 6 ml f za- 
gęszczony ekstrakt pozostawia do krystalizacji. Wydzielony osad (ciem- 
nozielone blaszki) odsącza się i suszy na powietrzu. 

< Jlr/yrnu je się 2,6 g (ok. 70% wyd. teor.) p-nitrozodwumetyloaniliny 
o lomp, topn. 84 — 85°. 

U wag a. 

t. Podczas dodawania roztworu azotynu sodowego nóżka wkraplacza 
powinna być zanurzana, w mieszaninie magu jąooj. 

I' l ń m 1 1 * u ti I c: l w a. VoQ<il A, I,: PrejMtffllyiui u dian Ir 7, im lilimi. poi,), WciiM/awri UHM, 
WNT, Ml V. .11)4. 


.11 



4 . 16 . 15 . u-NITROZO-lPNAriOL (ODCZ.) 



© 

O 

vzi NU 

/ NaNO* "i‘ HjSO., ^ 



Aparatura 

30 

g 

Kolba trójszyjna 

b/. 

t g 

Wkrapłacz 

15 

- g 

Mieszadło mechaniczne 



Lejek sitowy 

06 

g 

Kolba ssawkowa 


+ NaOH 


^ , ... Aparatura 

Odczynniki r „.i 

q , T ,, . 30 o Kolba trójszyjna 1,1 

P ’ NaftGl f a « Wkraolacz 1,00 11,1 

Wodorotlenek sodowy M g Wkrapla 

Azotyn sodowy 15 ’ 9 Mtesznd o mechamrane 

Kwas siarkowy 42“/o !" e i® S1 ° W 7 

(c, wl. 1,312) . # S Kolba ssawk ° Wa 

Benzyna lekka (t. wrz. 00 — 00°) 

W kolbie trójszyjnej poj. 750 ml, zaopatrzonej w termometr, wkraplM/. 
i mieszadło mechaniczne, umieszcza się roztwór 8,4 g wodorotlenku Widu- 
wego w 360 ml wody i dodaje 30 g (0,21 mola) fl-naftolu. Zawartość kolby 
ogrzewa się, mieszając, w łaźni wodnej o temp. 50 do prawie całkowi- 
tego rozpuszczenia [5-naftolu (ok. 10 min.). Roztwór oziębia się w lnioH/.n- 
ninie lodu i soli do temp. -1° i dodaje 15 g sproszkowanego azotynu *>■ 

^rozpuszczeniu azotynu wkrapla się powoii jednocześnie 
i chłodząc, 66 g 42°/o kwasu siarkowego (1). Podczas wktaplaniu kw 
dodaie się porcjami ok. 60 g rozdrobnionego lodu, aby utrzymać Umip, 
-Zoo *: Skraplanie kwasu trwa ok. 40 minut. Po dodaniu caleJUnW 
kwasu siarkowego odczyn roztworu powinien byc kwaśny (pap udk KOI 
“ plpierek jodoskrobiowy powinien zabarwić się na fioletowo^. 

Zawartość kolby miesza się jeszcze przez godzinę w temp. 0 U , po H*YH* 
odsącza wydzielony żółty krystaliczny osad na lejku 
zimną wodą do uzyskania w przesączu odczynu obojętnego I »UMY 

dni na powietrzu (2). . . . 

Otrzymuje się 30-31 g (83-86% wyd. teor.) o-m^-maWIU 
topn. 96—97°. Bezwodny i czysty produkt ( tem P- °P „ , 
mu je się przez krystalizację z lekkiej benzyny (15 ml/2 j) t- )■ 

Uwagi , , , 

1 Zamiast kwasu siarkowego o c. wł. 1,32 można użyć równowaźim 
ilość stęż kwasu siarkowego. W tym przypadku dla uzyskami# 1 >,)1 ' 

nego rozcieńczenia dodaje się do kolby odpowiednią ilość pothi. zom go 

9 Produkt suszony na powietrzu zawiera ok. 10"/o wilgoci) bo/, wodny 
z«"uSny, temp. topn. 105-106°) otrzymuje slg po ^ku- 
szeniu w eksykatorze próżniowym nad stęż. kwasem siarkowym. 

3 Ze względu na łatwopalny rozpuszczalnik, podczas wykonywania 


k i yNUill/iWji nnbiży '/.nriK »wti ('• dużą ohI,i ożnnść, WMlwmilm |nwl t >1 »«»< 'ik 
i|iiMWlnt|r/<witu|o |>mcowhlkii. 

I 1 i u iii I i 1 ii n I c I w u, Oiij.iiiic Sy mlioses, Coli. Vol. i, Nirw York HM''/, Mir. <111. 


4,17. POCHODNE HYDRAZYNY 


4.17.1. FENYLOHYDRAZYNA 



so 3 h 

N=N— SO.Na N — NHSO.Na 




< hlr/.yimlkl 


Aparatura 


Aiilllim 

25 g 

Kolba kulista lub trójszyjna 

250 ml 

K waii Mol.ny 37°/ii 

688 g 

Mieszadło mechaniczne 


A/ulyn sodowy 

20 g 

Wkraplacz 

100, 25 ml 

lildir/.yii sodowy kryst. 

170 g 

Kolba kulista 

1000 ml 

i luli Im/, w. H5 (|) 


3 kolby stożkowe 1500, 

2 X 10 0 ml 

Cynk, pyl 

15 g 

Lejek sitowy 


Is wmi oclowy lodowaty 

15 g 

Kolba ssawkowa 


W o 1 1 o r 1 1 1: U) u ofc s o do ■ wy , 


Moździerz z pistlem 


m/,1 wór 2i)i"/« 


Rozdzielacz 

250 ml 

IlKII/łlll. 


Zestaw do oddestylowywania 


Wodomllonok sodowy 


rozpuszczalników (kolba destyl. 




50 ml) 



Zestaw do destylacji pod zmniej- 
szonym ciśnieniem (kolba 
Claisena 50' ml — ryc. 64) 

Łaźnia, olejowa 

W kolbie kulistej lub trój szyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w miesza- 
dło nu 'd mi liczno, termometr i wkraplacz, umieszcza się 25 g (0,27 mola) 
ńw ii ! ż<> destylowanej aniliny (1) i 63 g 37% kwasu solnego. Zawartość 
kolby oziębia się w mieszaninie lodu i soli do temp. poniżej 0° i miesza- 
li)!' w krupie roztwór 20 g azotynu sodowego w 40 ml wody (2) do uzys- 
luinlii dodatniej reakcji na obecność wolnego kwasu azotawego (papierek 
jodosk robi owy, patrz uwaga 2, sir. 248). Następnie zawartość kolby wle- 
wu uli;, jednocześnie mieszając, do przygotowanego uprzednio w kolbie 
k u liniej nusyconogo I oziębionego do temp. —5° roztworu 170 g kryst. 
(lub 155 g be 1 /, w.) sltiwzynu sodowego w około 450 ml wody. 

m 



Ś "osad ( ,1. „down kwasu dwu U ,obc.;n«u„)SulU>no„,«|o) /awa 
tlałby mieiu Siu 1 2 gocl, (3), po czyni ^ ^ ^ J J 

ciemnoczerwonej barwy 1 wprowadza, mieszając, 30 g 37 h kwasu 
qo (4)' roztwór przybiera zabarwienie żółtopomaranczowc. 

Następnie, energicznie mieszając, dodaje się porcjami na P ,/ ' (nu ' 

15^ pyłu cynkowego i 15 g kwasu octowego lodowatego do od barw. kmin 

roztworu, po czym sączy na gorąco przez zwykły le jek. _ 

Klarowny przesącz przenosi się do kolby stożkowej, dodaje •> 

(595 gl 37»/I kwasu solnego i oziębia w mieszaninie lodu . solu Wyd/.lc n- 
,n y bezbarwny, krystaliczny osad odsącza sig na lejku srtowym V, ■ 
ktednie odciska, a następnie przenosi do dużego mozdzieiza 1 m/.ltm 

Z Dcf otrzymanej 1 ^zawiesiny dodaje się stopniowo, mieszając 20«/u roz- 
tworu wodorotlenku sodowego do reakcji słabo alkalicznej (pup lm"> 
lakmusowy) Alkaliczny płyn wodny z wydzieloną na powierzchni t W ■ 
wonobrum taą oleistą warstwą przenosi się do rozdzielacza i eks r« i - 
trzykrotnie po 25 ml benzenu. Połączone wyciągi benzenowe, po dęklmb 

nym oddzieleniu od warstwy 

ST. odrtestylowuje sig z 

elektrycznej stosując zestaw podany na ryc. 39. 

Pozostały czerwonobrunatny olej przenosi się 
ty luje pod zmn. cisu, zbierając frakcję wrzącą w temp. 123-12o /i 

Hl Otrzymuje 1 s^lS— 17 g J (52— 60% wyd. teor.) fenylohydrazyny w pu 
staci jasnożółtej oleistej cieczy, która po oziębieniu w wodzie z kwlmn 
zestala się na krystaliczną masę o temp. topn. 19^20 . 

Uwagi 

1. Anilinę należy destylować znad pyłu cynkowego, temp. wrzenia w V 
• 183® 

“°1 Temperaturę poniżej 0° powinno się utrzymywać prze/, r„!y rzną 
wkraplania roztworu azotynu sodowego. 

3. Pobrana próbka po ogrzaniu do wrzenia powinna P<woKlać k a«»w 

na. Jeżeli powstanie zmętnienie, należy dodać jeszcze mc 

siarczynu sodowego. 

4. Ogrzewanie i dodawanie stęż. kwasu solnego należy wyfcomić pod 

"T Prlez zagęszczenie (na łaźni wodnej) przesączu do połowy objęto, '.cl 
„noża otrzymać jeszcze kilka gramów chlorowodorku fenylohydrazyny. 

P lłwJ 0 „ „ I „ J w HohmiiM li., Klimek R.: Podręczni* orgnnUiznąl imilinrntykl oh* 
nt Ir/, ni' i, Wiirs/.nwn 10M, nU. UH. 
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4.17.8. p-NITROFENYLOHYDRAZYNA 


»- NaNOi + 2HCI — — - -> 


NaCI % ■> 
' 2 HjO Y 

NO 


[( + K,SO,+KHSO, — 


N-NHSOjK 


HCI+ 2H 2 0 


(+) (-) 

NH-NH 3 CI 


Na 2 C0 3 


-NaCI 
- NaHCO, 


NH-NH, 



Oil< '/.ymilkl 

|i Nil roiinUtna 13,8 g 

Kwh.n i.n lny stQŹ. 

{ 1 1 , wl. 1,18) 152,6 ml 

A '/.ul. y 11 mułowy 8,5 g 

W go łon sodowy, roztwór 20 % 
WntliiroUonok potasowy 16,6 g 

hwiiilonolc slarlci 

W 4 jf | In u |iol:osowy ok. 44 g 

Alkohol bozw. ok. 190 ml 


Aparatura 
13,8 g Moździerz- 
Zlewka 

152,6 ml Mieszadło mechaniczne 

8,5 g Wkraplacz 

Lejek sitowy 

16,6 g Kolba ssawkowa 
Parownica 

44 q Kolba stożkowa 


250 ml 


300 ml 


I ' r z y ej o towanie roztworu siarczyinu potasowego; 
Ho/l,wói; 16,6 g wodorotlenku potasowego w 70 ml wody wysyca się dwu- 
I Inn kiom siarki, a następnie zobojętnia dodając węglan potasowy 
w dwóch porcjach (28—30 g ; 14 g). Podczas zobojętniania wytrąca się 
di obnokrystalic/ny osad siarczynu potasowego, który łącznie z roztwo- 
rem stosuje sit; do syntezy. 

W zlewce po j. 250 ml rozpuszcza się 13,8 g (0,1 mola) dokładnie roztar- 
|n | w moździerzu p-nitroaniliny (1) w 55,5 ml rozcieńczonego kwasu sol- 
im(|u (I ; 1). Zawartość zlewki oziębia się w mieszaninie lodu i soli do 
lempemtury — 6°, jednocześnie energicznie mieszając, a następnie do 
ul wnrzn.nej zawiesiny wkrapla roztwór 8,5 g azotynu sodowego w 14 ml 
wody utrzymując temperaturę —6 do —2°. Po dodaniu ok. 90°/o roztworu 
nzolyim sodowego wykonuje się próbę na obecność wolnego kwasu azo- 
Iriwcgo z ;i pomocą papierka jodoskrobiowego (2). 

< >1 rzyinany jasnożółty roztwór odsącza się szybko od zanieczyszczeń 
do zlewki umieszczonej w mieszaninie oziębiającej; temperatura roztworu 
w czasie sączenia nie powinna przekroczyć 5°. Uzyskany przesącz zobo- 
jętnia się, jednocześnie mieszając i chłodząc, 20% roztworem węglanu so- 
dowego (3), następnie oziębia do tempom tury poniżej 0° i. dodaje porcja- 
mi, w ciągu 20 30 min., przygotowany uprzednio I oziębiony (do temp. 
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o") „.Kiwór »lar.*ym. I» -Inm , Ik.dcziiH do.k^nln w Y HU)puJ« 
śdowo •/, ubarwianiu gzewunowikniowe, u następnlu wypudn JnKiio/.ull.y 

Pl Zawartość y dewki pozostawia się przez 3 godz. w tempomlurzo ok. 
po czym osad odsącza na lejku sitowym, przemywa niewielką Mdi / 
nei wody, a następnie, jeszcze wilgotny, przenosi na parowa cę, dodnjo 
60 mLstęż. kwasu solnego i 32 ml wody. Podczas dodawania kwasu wy- 

iStępillIpienienie i temperatura wzrasta do 25 . . , , 

A Utworzoną gęstą, żółtą zawiesinę pozostawia się na 20 mm, mieś/. Jo - 
^udo ą c^po czym ogrzewa na łaźni wodnej, podwyższając po- 
woli temperaturę do 55° (4). Następnie dodaje się 43 ml stęż. kwasu sol- 
nego i ogrzewa do temp. 65°. Osad ulega całkowitemu rozpuszczeniu 
a roztwór przyjmuje zabarwienie wiśniowoczerwone. Z koto dodaje | 
jeszcze 22 ml stęż. kwasu solnego, ogrzewa w temp. 75° do rozpoczęcia 
krystalizacji (5—10 min.) i pozostawia do ochłodzenia. 

Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, po czym rozpusta 
w około 60 ml gorącej wody i w razie potrzeby odsącza od meiozpuHZ 
czalny ch smolistych zanieczyszczeń. Jasnoczerwony klarowny przimyz 
Sftą w mieszaninie lodu i soli i alkalizuje 20-/. roztworem węgla- 
nu sodowego (papierek lakmusowy). Wytrącony żółtopomarańczowy 
osad odsącza się na lejku sitowym i suszy na powietrzu. Surowy priH UKl 
(9/ l _g,4 g) oczyszcza się przez krystalizację z bezwodnego lub 96 h oUl 

HttrzymujelS 8,3 g (55-/. wyd. teor.) p-nitrofenylohydrazynY w posta- 
ci krystalicznego (igły), czerwonopomarańczowego osadu o temp, l | . 

157—158°. 

Uwagi 

1 Do syntezy stosuje się czystą p-nitroanilinę o t. t. 144-145°, i»l« ’/#- 
wierającąTzomerów orto i meta. Oczyszczenie i oddzielenie uzy«l.u|6 'I* 
za pomocą destylacji z parą wodną - nielotny jest tylko toomn ; 

2 Wykonanie próby: po ok. 5 min. od wkroplema ostatniej JK M .H ' 
tworu azotynu sodowego przenosi się kroplę mieszaniny rM.,|U]n<"l « 
giętką na szkiełko zegarkowe, rozcieńcza 2-3 'kroplami wody I zw li, a 
papierek jodoskrobiowy. Pojawienie isię fioletowego zabarwiania wslui 

zuie na obecność wolnego kwasu azotawego. . 

3. Należy unikać nadmiaru roztworu węglanu sodowego, porno wn . | 

woduje to wytrącenie osadu i obniża wydajność. 

4. Osad ulega częściowemu rozpuszczeniu i pojawia się różowo '/Ml 

wienie. 

P l j ml ,»#ł*łw» Phn-OaM H. I. Blangey L, Gnuidlegende OporoUpna. *«■<«• 

Udwnto, Wlm. 10.7. Sprln«o».V«l»B, «tt. M, Vmlm L: H » ndbuoh ll " C' 1 ’" 1 ' 

Chomie Oi ncinlNohor ’J< *11 , SI u 1 1 <f a «’ I 1937, str. 510. 


n 
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4.17.3. a,4-DWUNITR0PKNYI.0WVDIlAIVNA łODCZ.) 



NOj 

< Liczy milki 


V , -1 hwimil.ro c hl orobenzen 

26,7 

9 

Ili mi '/mi hydrazyny 

20i 

9 

( Mim mułowy kryst. 

67 

g 

luli i u 'Liii potasowy kryst. 

48 

g 

KliUioi 

240 

ml 


NO x 

Aparatura 
Zlewka , 

Kolba trój szyjna 

Mieszadło mechaniczne z uszczel 
nieniem rtęciowym 
Chłodnica zwrotna 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 



l‘r/,y gotowanie roztworu octan uhydrazyny. W zlew- 
, ■( i 3()() ml miesza się 20 g dobrze sproszkowanego siarczanu hydra- 

zyny z 05 mi gorącej wody. Do utworzonej zawiesiny dodaje się, miesza- 
j,jf # 07 c) krystalicznego octanu sodowego i ogrzewa zawartość zlewki 
w temperaturze wrzenia przez 5 min., następnie chłodzi do temp. 70 
I rloduje 45 ml gorącego etanolu. Wydzielony osad odsącza się na lejku 
sitowym, przemywa 30 ml gorącego etanolu. 

1 3"/, o sącz (A) zawierający roztwór octanu hydrazyny służy w dalszym 
( i , I ( j u syntezy do reakcji kondensacji z 2,4-dwunitrochlorobeinzenem (i). 

W kolbie Irójszyjnej poj. 750 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną 
i ndos/mllo mechaniczne z uszczelnieniem rtęciowym, rozpuszcza się 
7.5,7 ( ( {0,13 mola) 2,4-dwunitrochlorobenzenu w 130 ml alkoholu etylowe- 
go. Do ol rzymanego roztworu dodaje się przesącz A i mieszając, ogrzewa 
w I ci n pi uu Utrze wrzenia przez 1 godz. W ciągu ok. 10 min. wydziela się 
ósmi, początkowo bezbarwny, który przybiera następnie zabarwienie 
czerwone. Zawartość kolby chłodzi się, odsącza na lejku sitowym wy- 
dzielony surowy produkt kondensacji i przemywa 35 ml ciepłego (60°) 
,d ki .holu (2) a następnie 35 ml gorącej wody (3). 

< >1 1 zyinuje się ok. 17 g (60°/o wyd. teor.) 2,4-dwunitrofenylohydrazyny 
w postaci lśniących, pomarańczowych kryształów o temp. topn. 191 — 193° 

( I i 17, KI.). 

Piodnkl o podanej temperaturze topnienia jest wystarczająco czysty 
dn wiciu zastosowań. Dla dalszego oczyszczenia 2,4-dwunitrofenylohy- 
. liazy m; o temp. topu. 191—193° (r) krystalizuje się z n-butanolu 
(30 ml/ 1 <|) lub dioksanu (10 ml/l g). 

l’o krystalizacji otrzymuje się związek o temp. topn, 199 — 200° (r). 


Uwagi 

I. Dobre wyniki syntezy 2,4-dwunll i olenylohydmzyny uzyskuje sic; 
lównież przez tlziiduule im 00 <i4 1 */ii mzlwói hydinzyny (dostępny nu ryn- 


aas 


k „) I w 1 1 1 . 1 1 1 < 'i 'liii u ( >l.ni r/.. mii '.u w ullUoli. | l ńJ..Lyl.Mi.»wvn. lub <IWU«l V - 

'Tr.;-:: surowego produktu alkoholem nu, .... eelu UHU.il.fHn 

nieprzereagowanego 2,4-dwuni.trochlorobenzen.u. _ 

3 Z wodnoalkoholowego przesączu po odparowaniu do h obj. ol -y 
muje się dodatkowo ok. 6 g mniej czystej 2 , 4 -dwunitrofenY.l.olvydrn/.yuy . 

Piśmiennictwo. Vogel A. I, Preparatyka organiczna (Ihun. poi.), Warszawa IW*. 
WNT? str. 650. , . , .. .I,-,' ■. 


4.17.4. HYDRAZOBENZEN 






NHOH 


Wolno w śród. 
alkaticmjm 



& 


O 2 z powietrza 


NH=NH 


+ lONaOH + 5Zn 



Odczynniki 
Nitrobenzen 
Wodorotlenek sodowy 
Pył cynkowy 
Alkohol etylowy 



NH-HN 


Aparatura 

10 g Kolba kulista 

12,2 g Nasadka dwuramienna 

36,6 g Chłodnica zwrotna 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


(• Zii(OM«)j Ml 1,0 


Kolbę kulistą poj. 250 ml zaopatruje się w dwuraimemui onsrullu) 
Anschtitza. Boczny tubus nasadki łączy się za pomocą dłuższego od, n u, 
(15-20 cm) węża gumowego z dolnym wylotem chłodnicy zwrotnej ( I, 
a pionowe odgałęzienie nasadki zamyka kotkiem. W kolbie mnmszrz,, mU) 
12 2 g stałego wodorotlenku sodowego w 27 ml wody i do goi i|i'ego Je,/, 
roztwoin wlewu I l ml nikol, „lu i 10 g (0,0B molu) nllrobonzeim. Ni, 


W 


nlępnlo energicznie wwlrząwn jąc Itnlhą, dodaje fik,' 1,5 7, U pyłu ' 7 11 No- 
wego (2), l*o zakończeniu począł knwo bili /, 1 1 wie przebiega ją ce j reakcji, 
dodaje się dalsze porcja pylił rynkowego z laki) szyb kością, aby u trzy- 
mywni'' łagodne wrzenie (3). Mieszanina reagująca. zabarwia się począt- 
kowo czerwono, a po zakończeniu reakcji uwodornienia zmienia barwą 
na żó 111 ) (4). 

Zn wartość kolby ogrzewa się przez kilka minut na wrzącej łaźni wod- 
nej, (loduje 125 ml alkoholu i sączy na gorąco od pyłu cynkowego! za- 
li i or/.yszezeń. Kolbę spłukuje się kilkoma mililHrami gorącego alkoholu, # 
którym przemywa, się oddzielony na sączku pył cynkowy. 

Ihzesąez chłodzi się w mieszaninie oziębiającej, wykrystalizowany 
pt< Minki, reakcji odsącza na lejku sitowym, przemywa 50°/o etanolem 
/ dodatkiem niewielkiej ilości rozcieńczonego kwasu siarkawego, aż do 
zaniku w przesączu odczynu alkalicznego. Osad suszy się w eksykatorze 
próżniowym do stałej wagi. 

Otrzymuje się 4 — 5,5 g (65— 82% wyd. teor.) prawie bezbarwnego (5) 
liydmzobenzenu o temp. topn. 123 — 124°. 

II wn g i 

1. Chłodnicę zwrotną z bocznym odgałęzieniem nasadki łączy się za 
pomocą węża gumowego w taki sposób, aby można było swobodnie 
wstrząsać: kolbą. Pionowe odgałęzienie nasadki służy do wisypy wania py- 
łu cynkowego. 

2. Jeżeli po dodaniu pierwszej porcji pyłu reakcja nie rozpocznie się 
samorzutnie, należy dla jej zapoczątkowania ogrzewać kolbę na łaźni 
wodnej. 

3. Szybkość reakcji reguluje się ilością i szybkością dodawania pyłu 
cynkowego. W przypadku gdy reakcja przebiega zbyt gwałtownie, nale- 
ży stosować chłodzenie z zewnątrz, jednak tak, aby nie przerwać jej prze- ■ 
biegu. 

4. W czasie dodawania pyłu cynkowego należy bez przerwy stosować 
energiczne ręczne mieszanie. W razie przerwania reakcji, mieszaninę 
eg i zewu się na łaźni wodnej, 

5. I lydmzohenzen utlenia się łatwo na powietrzu, w związku z czym 
przybiera barwę żółtopomarańczową. Syntezę należy prowadzić szybko, 
bez przerw. Całkowicie bezbarwny produkt otrzymuje się w wyniku kry- 
Mlulizueji z etanolu. 

)' i i, im i n n n i u | w o. Gattermann L., Wieland H.: Preparatyka chemiczna organiczna 
(limu, | >i 1 1 , Kraków KTW', str. 1817. 
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4.17.5. CHLOROWODORSK 1 DWUCHLOROWODOREK HYDRAZYDU 
N-DWUMETYLOOUCYNY (ODCZJ 

I. Chlorowodorek hydrazydu N - d w u m o I: y ) u « I lu y n y 


N — C H i C O O C 2 H 5 + H 2 NNH 2 • H 2 Q + HCI 


N — CH a CONHNI-L • HCI I C»Hn0l 1 I H«( 


Odczynniki Aparatura 

Ester etylowy N-dwumetyloglicyny 10 g Kolba kuiista 200 111 1 

Wodzian hydrazyny 4 g Chłodnica zwrotna 

Alkohol bezw. IW ml Wkraplacz 

Kwas solny 20% Lejek, sitowy 

Kolba ssawkowa 

Kolba stożkowa 200' ml 

W kolbie kulistej poj. 200 ml umieszcza się' 10 g (0,07 mola) estru ety- 
lowego N-dwumetyloglicyny (patrz str. 204), 4 g wodzianu hydrazyny 
i 20 ml bezwodnego alkoholu. Zawartość kolby ogrzewa się pod chłodni- 
cą zwrotną 2 godz. na łaźni wodnej w temperaturze wrzenia. Po ostu dzń ' 
niu mieszaninę reagującą wylewa się do kolby stożkowej poj. 200 ml, 
a kolbę kulistą spłukuje 75 ml bezw. alkoholu. Następnie chłodzi się dn 
temp. 0° i wkrapla 5 ml 20% kwasu solnego z taką szybkością, aby tem- 
peratura nie przekroczyła 2° (1). 

Po wkropłeniu całej ilości kwasu pozostawia się przez 24 godziny 
w temperaturze pokojowej, po czym oziębia dokładnie w wodzie z loiUmi 
(2) (wytraca się bezbarwny, krystaliczny — igły — osad) i dodaje 20 /» 
roztworu kwasu solnego (3). Wydzielony osad odsącza się na łojku wili) 
wym i suszy w suszarce o temp. 60 — 80° (4,). 

Otrzymuje się 6 g (52% wyd. teor.) chlorowodorku hydrazydu N-ilwU 
metyloglicyny w postaci bezbarwnej, krystalicznej, higroskopljuej RWm 
stancji o temp. topn, 182°. 

II. Dwuch loro wodo. rek hydrazydu N - d w u ni e I Y I o i) 1 I • 
cyny 


N— CH ? CONHNH 2 ■ HCI 


N— CHoCONHNH, • V I ICl 


Odczynniki 

Alkohol bezw. 
Chlorowodorek hydrazydu 
N-dwumetyloglicyny 
Kwas solny 20% 


Aparatura 
Kolba stożkowa 
Wkraplacz 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


W kolbie stożkowej poj. 50 ml rozpuszcza się 3 g otrzymanego w Npm 
Bób opisany powyżej chlorowodorku hydrazydu N-tlw u mety log I Id y li y 


Ml 


w możliwie mnloj ilości wody (ok. 3 ml), Kozlwńi n/lębbi nią f.ilnlc wodą 
r. Indom do Lump, 2", po czym id.r/.yimijijc U,' U-mponilun; w k m }>ln 20% 
kwns solny (5) i 20 ml bez w. alkoholu. Wytrącony osml odsącza s i f. ‘ na 
lojlui Milowym :i suszy w eksykatorze próżniowym. 

< Hrzymu jo siej 2,3 g (60% wyd. teor.) krystalicznego d w uchloro wodor- 
ku hydrazydu N-dwumetyloglicyny o temp. topn. 216 — 218°. 

II w il <| i 

1. .Niedostateczne chłodzenie podczas wkraplania kwasu solnego może 
m po wodować rozkład produktu. 

2. .leżeli po oziębieniu osad nie wytrąci się, należy wewnętrzne ściany 
naczynia pocierać bagietką. 

3. ( Hlczyn roztworu powinien być słabo alkaliczny. 

•I, otrzymany w ten sposób produkt jest dostatecznie czysty i może 
być użyty do otrzymywania dwuchloro wodorku bez dalszego oczyszcza- 
nia. 

3. Kwas solny dodaje się do odczynu silnie kwaśnego (papierek lak- 
musowy). 

I ■ 1 ,‘i ni j n n n i c I: w o. Viscontini M, Meier J.: Helvetica Chimica Acta 33, 1772 (1960). 

POCHODNE MOCZNIKA, TIOMOCZNIKA, IZOTIOMOCZNIKA 

4.10.1. NITROZOMETYLOMOCZNIK 

CH,CONH 2 + Br 2 -I- 2 NaOH -> CH 3 — NH — CO— NH — COCH 3 
CH;i— N=C=0 + CH 3 CONH 2 CH 3 — NH-CO-NH-COCH 3 
CO, NH — CO — NH — COCH 3 + H z O CH 3 — NH— CO— NH 2 + CH 3 COOH 

C I-I M — N H — CO — N H 2 + HONO C H 3 — N ( N O) — CO— N H 2 + 'H 3 0 


< Hlr/y milki 


Aparatura 


A mlii U winni octowego 

59 g 

Zlewka 

4 1 

III MIII 

88 g (28 ml) 

Kolba stożkowa 

300 ml 

WodmolliMiok Kodowy 

40 g 

Lejek sitowy 


K wini Koliiy sUjż. 

50 g 

Kolba ssawkowa 


Ay.olyn noilowy 

38 g 

Zlewka 

600 ml 


Kolba stożkowa. 

200' ml 



Wkraplacz 

100 ml 


I. A cel. ylometylomocznik 

W zlewce poj. 4 1 umieszcza się roztwór 59 g (1 mol) amidu kwasu oc- 
l.iwego w 88 g bromu (1) i dodaje powoli, jednocześnie mieszając, roz- 
twór 40 g wodorotlenku sodowego w 160 ml wody. Uzyskaną żółtą mie- 
s/nnlnę ogrzewa się na wrzącej łaźni wodnej do wystąpienia pienienia 
i o/ tworu (2), po czym ogrzewa jeszcze 2 3 minuty (3). Mieszaninę chło- 
dzi się w lodzie 1 2 godz., wydzielony bezbarwny produkt odsącza na 

lejku sitowym, przemywa, zimną wodą I suszy na powietrzu. 

Otrzymuje ulg 50 g aeulylnmelyloiunczidka o lemp. topu. 17 H IHO". 


II N i I. i o z o m e 1 y l e lin i c z n I k 

Do /lewki poi. WIO ml wprowadza sio 41. II c<'u'YlumH.ylomurznllu, (41 
i kwasu solnego. Zlewko wtem «i<l 

nei i ogrzewa jednocześnie mieszając, do prawie całkowitego lo/piin^ z« 

H się osadu (5), a następnie jeszcze 3-4 min. Łączny czas ogrzewa In 
wynosi 8—12 minut. Uzyskany roztwór rozcieńcza się 50 ml wody < ’ I. 11 

dzi w lodzie do temperatury poniżej 10°. 

Następnie wprowadza się powoli pod powierzchnię cieczy, pi/y !‘ <>"“ 
CZwnynwmieszaniu, zimny nasycony roztwór 38 g azotynu so owego 
W 55 ml wody. Utworzoną zawiesinę pozostawia się P™cz • 

Z wodzie z lodem, odsącza wydzielony osad na lejku sit ^ 

8—10 ml zimnej wody i suszy na powietrzu lub w eksykatoi z .. (. 

34 g (25— 33°/o wyd. teor.) nitrozometylomucziilku 
w postaci żółtych kryształów o temp. topn. 123—124°. 

Uwagi 

1 W przypadku trudności przy rozpuszczaniu amidu kwasu udowego 
w bromie, należy mieszaninę łagodnie ogrzać na łaźni wodnej, uważaj,,, , 

aby straty bromu były jak najmniejsze. « 

2 Reakcja przebiega niekiedy burzliwie w połączeniu z silnym ple 
nieniem i z tego powodu konieczne jest użycie dużej zlewki. 

3, już podczas ogrzewania rozpoczyna się niekiedy wydzielanie tiy 

St 4 ! C Mtóna°użyć' C ałą otrzymaną ilość surowego, niesuszonego ar, dylu 

Y JeTeU Szo^taje osad nierozpuszczalny, którego ilość podczas ugrze 
wania nie ulega zmniejszeniu (NaBr), roztwór należy 'rozcieńczyć Wudr , 
Bromek sodowy, nierozpuszczalny w stęż. kwasie solnym, um/e zea|de 
wać się w surowym acetylometylomoczniku.. 

6 Produkt można przechowywać przez dłuższy okres czasu w < lii". (U, 
w gładkich, niealkalicznych, ciemnych naczyniach. Nie na czy l«'« « 
wywać go w temp. 20° dłużej niż kilka godzin, w temp. 30 może nie. 
nagłemu rozkładowi i wywołać poważny wybuch. 

Piśmiennictwo. Vogel A. I, Preparatyka organiczna., (dum. poi.). Wn.^wa MIM. 
WNT, str. 986. 


m 


4,18.2. u-NAFTYLOTIOMOCZNIK 



ihHY ;■?»" 

NięCNS „ ► 


Nil, 

NH, 



< nir/.ymillil Aparatura 

u Ndllyloamitui -14,3 g 2 zlewki 100, 500 ml 

Kwiki >n> lny 35°/# 15 g Parownica 

Umlnimk. amonowy 9 g Lejek sitowy 

Alkoliol ('lylowy 200 ml Kolba ssawkowa 

2 kolby stożkowe 300 ml 

Chłodnica zwrotna 

Lejek do sączenia na gorąco 

W •/łowco poj. 500 ml przygotowuje się roztwór 15 g 35% kwasu sol- 
ni wje w 350 ml wody, dodaje 14,3 g (0,1 mola) sproszkowanej a-naftylo- 
n miny i ogrzewa w temperaturze wrzenia do całkowitego rozpuszczenia 
nudny. I >o wrzącego roztworu wlewa się powoli 9 g rodanku amonowego 
w 50 ml wody, powstaje zabarwienie intensywnie fioletowe. Zawartość 
/lewki wylewa się do parownicy, odparowuje do sucha na łaźni wodnej, 
n pozostałość ogrzewa następnie przez 3 godz. w temperaturze 100—105°. 

Surowy, ciemno zabarwiony produkt ogrzewa się z 50 ml wody, ozię- 
bia, odsącza na lejku sitowym, suszy do stałej wagi i oczyszcza przez 
kr yslalizację z 200 ml etanolu z dodatkiem 1—2 g węgla aktywnego. Wy- 
dzielony krystaliczny, o fioletowym zabarwieniu osad odsącza się i suszy 
w leni porało r/o 1 00 — 105°. 

< Hrzymujo się 14—16 g (69—79% wyd. teor.) a-naftylotiomocznika 

0 lemp. I.o pn. 1.90 -194° i charakterystycznym zapachu (1). 

II w ii <| II 

I. Ib'/, barwny a-naftylotiomocznik można otrzymać, jeżeli wszystkie 
czynności z surowym, wilgotnym produktem wykonuje się w atmosferze 
ijii/ii obojętnogo. Z oczyszczonego przez jednokrotną krystalizację fiole- 
towego produktu, można otrzymać związek bezbarwny przez kilkakrotną 

1 In Imv-.ii krystalizację z etanolu. 

I> i ni I i* u n i c I w o. .Imirmil of Chemlail Educalion 25, 617 (1946); Przemyśl Cliomicz- 
n y VI, 526 { 11)50) . 






4.18.3. sym-DWUPENYLOTlOMOeżNIK 



Odczynniki • Aparatura 

Aniljna 1,86 g 2 kolby stożkowe 2.5, 5U ml 

Izorodanek fenylu 2,7 g Chłodnica zwrotna (2— 3-kulkown) 

Etan0 l 20 ml Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

W kolbie stożkowej poj. 50 ml rozpuszcza się 1,86 g (0,02 mola) świeżo 
destylowanej aniliny (1) w 10 ml etanolu, po czym dodaje roztwór 2,7 g 
świeżo destylowanego izorodanku fenylu (2) w 10 ml etanolu. Mieszaninę 
reagującą ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną na łaźni wodnej piw/ 
15 min., a następnie oziębia i wymraża. Wydzielony bezbarwny k i yNln- 
liczny osad odsącza się na lejku sitowym i suszy. 

Otrzymuje się ok. 4-4,2 g (88-92% wyd. teor.) sym-dwufe.nylnl.lo 
mocznika w postaci bezbarwnych' kryształów o temp. topn. 152- 15.1 . 

Uwagi 

1. Anilinę należy destylować z dodatkiem niewielkiej ilości pyłu cyn 
kowego, temp. wrz. 183°. 

2. Temperatura wrzenia izorodanku fenylu wynosi 221° przy zwykłym 
ciśnieniu lub 95°/ 12 mm Hg. 

Przepis opracowano w Katedrze Chemii Organicznej AM w Łodzi. 

4.18.4. CHLOREK S-BENZYLOIZOTIOURONIOWY (ODCZ.) 



Odczynniki Aparatura 

Tiomocznik 6,3 g Kolba kulista H> " ml 

Alkohol etylowy 12 ml Chłodnica zwrotna 

Chlorek benzylu 10,5 g Lejek sitowy 

Kwas solny 0,7% 35 ml Kolba ssawkowa 

Lejek do sączenia na gorąco 

W kolbie kulistej poj. 100 ml rozpuszcza się na gorąco, mieszając, M U 
(0,08 mola) tiomocznika w 17 ml wody. Następnie wprowadza się 12 ml 
etanolu i 10,5 g chlorku, benzylu (1), kolbę łączy z chłodnicą zwrotną 
i ogrzewa około 10 minut. Po całkowitym rozpuszczeniu chlorku benzylu 
ogrzewa się jeszcze 20 min., od czasu do czasu wstrząsając. 

’ Następnie' zawnrlość kolby chłodzi się w ml os/ mdtilo oziębiającej 

m 


nm-;l.ąpu je szybka ki y- 


10") i energicznie WNll/.ąml I U h mlenzii 
•ibdlzncjii si i r t > w<m.|o produktu (V.}. 

Wydzielony osad odsącza HU; na le|lui siłowym, a przesącz od pa rowu je 
do połowy objętości. Po ochłodzeniu odsącza sit; wydzielony osad, uzy- 
slui jąc w l.i .i i sposób dodatkowi}. ilość i>rotlu k l.ti reakcji. 

Połączone osady -suszy się na powietrzu, a następnie oczyszcza przez 
k i yslii ll/ac ję z około 35 ml 0,7% kwasu, solnego. Wydzielony krystalicz- 
ny ofiatl odsącza się, a z przesączu po zagęszczeniu i oziębieniu uzyskuje 
dodatkową niewielką już ilość substancji. 

I .ącznie otrzymuje się 13,5—15 g (80—90% wyd. teor.) chlorku S-ben- 
/.yloi/oliou roni owego w postaci bezbarwnych blaszek o temp. topn. 174 — 
175". 

(I w a <| i 

! , Chlorek, benzylu należy oczyścić przez destylację pod zmn. ciśn. 

I zbierać trakc ję w temp. 63 — 65/12 mm Hg (t. wrz. 179°). 

7. Mieszanie zapobiega tworzeniu się roztworu przesyconego, a tym 
Mtniym zestaleniu mieszaniny na twardą masę. 

r I •( ni I P II U i (■ I w o. Vogel A. A Text-Book of Practical Organie Chemistry, London 
Mliii, ‘ilr. IMO. 


4.19. SULFONAMIDY. SULFONIMIDY 


4.19.1. AMID KWASU SULFANILOWEGO 

(Pcontosil album, Prontalbin, Antistreptin, p-Aminobenzenosulfonamid) 

(+) H 

MIK (K II. NHCOCLL NHCOCH3 NH3CI 


NHCOCH- 


1 7 ł K.)SO,CI ► 


< hlr/.yunlkl 

K wili* pliluniMillomiwy 
A 1 1 1 1 1 1 1 uclowy 
A limu I nil ’. , .,'i"/ii 
I *. w 1 1 ' 1 ni ilny l(i ,, /u 
WikIuiiiI louok .sodowy, 
1 m /1 wói Wfifa 
Wi;(|l"l ukl y wiry 


SOjNH; 


so 2 nh 2 


Aparatura 

1.45 g Kolba trój szyj na 
34 g Mieszadło mechaniczne 

65 g 2 zlewki grubościenne 

125 g Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

Kolba kulista 

Chłodnica zwrotna 

Lejek do sączenia nu gorąco 


SOjNH* 


500 ml 


250. 750 ml 


A, W kolbie Irójszy jnej poj. 500 ml, zaopatrzonej w mieszadło mecha- 
niczne, lei moinel.i’ (I) i urządzenie do odprowadzania chlorowodoru 
(iyc. 17), 11 inlrMZ.cz, a się M5 g kwasu chlorgsuUonowego (2). Po ochłodzę- 
ulu do leinp. 0" do V," mlesznnlnij lodu i Holi wprowadza Hi<? małymi 


■j 


pp.rmmi, ,„irlt|lc/hl,' w < I-’’ !M II I"' 1 ' 1 '"' 

qo, ilobizc s|.r<,K/.knwniH'(|o .milUu ul r/yimi j„r luiupnulim; 

w granicach. 10- 15". Po dodaniu całej ilości anilidu zawartość kolby, 
w dalszym ciągu mieszając, ogrźewa się na łaźni wodnej do lemp. OD" 
w ciągu 2 godz. (3). 

Otrzymaną po oziębieniu syropowatą ciecz wylewa się powoli, don 
kim strumieniem, jednocześnie mieszając, na 300 g drobno potłuczonego 
lodu umieszczonego w zlewce poj. 750 ml. Wydzielony osad, po stopieniu 
lodu, odsącza się na lejku sitowym, przemywa 3— 4-krotnie lodowali} wn 
dą i dokładnie odciska (4). 

W zlewce poj. 300 ml umieszcza się roztwór 65 g 25% amoniaku w 50 
ml wody i po dokładnym oziębieniu w wodzie z lodem, dodaje małymi 
porcjami, mieszając, osad chlorku kwasu N-acetylpsultanilowego i pozo 
stawia na 0,5 godz. Wydzielony bezbarwny, bezpostaciowy osad odsącza 
się na lejku sitowym, przemywa dokładnie zimną wodą i dobrze odcinku, 

B Otrzymany osad amidu kwasu N-acetylosulfanilowego przenosi się 
do kolby kulistej poj. 250 ml, dodaje 125 g 16% kwasu solnego i ogrzewa 
w temperaturze wrzenia przez 0,5 godz. pod chłodnicą zwrotną. Nastąp 
nie do ochłodzonego roztworu (5) dodaje się niewielką ilość węgla aktyw 
nego, ponownie ogrzewa do wrzenia, sączy na gorąco 1 pozostawia do 

ochłodzenia. 

Przesącz zobojętnia się 20% roztworem wodorotlenku sodowego (pa 
pierek uniwersalny) (6), oziębia do temp. 0° w mieszaninie lodu I soli, 
.a następnie odsącza wydzielony bezbarwny krystaliczny osad na lejku 
sitowym, przemywa lodowatą wodą i suszy na powietizu. 

Otrzymuje się ok. 23 g (53® wyd. teor.) surowego amidu kwasu sullri 
■nilowego o temp. topu. 161—164°. Po krystalizacji z wody produkt lt.pl 
:się w temp. 163 — 164°. 

Uwagi 

1. Termometr należy umieścić tak, aby sięgał prawie dna kolby I ule 
przeszkadzał ruchom mieszadła. 

2. Kwas chłorosulfonowy bardzo łatwo ulega hydrolizie, dlnlogo u/y 
wa się aparatury dokładnie wysuszonej i zabezpieczonej od dostępu wil- 
goci. 

3. Reakcję należy prowadzić pod wyciągiem, ponieważ w czasie ogizo 
wania wydzielają się duże ilości gazowego chlorowodoru. 

4. Surowy chlorek kwasu N-acetylosulfanilowego jest nietrwały. Me/, 
pośrednio (po dokładnym odciśnięciu na talerzu porowatym) może by 
użyty do wielu syntez. Przechowywać można tylko produkt oczyszczony 
przez krystalizację z mieszaniny benzen/aceton. 

5. Jeżeli po ochłodzeniu roztworu do temperatury pokojowej wydzle 
hi Się osad, należy jeszcze ogrzewać przez kilka mi nut, 


W 


(., Należy unikać mnlnilni li mi/Iwimii wodni ot lenku sodowego, |*f »n !<’ 
w ny, w inio |sco wolnego amidu w iu oilnwinkii alkalicznym powslajc bitwo 
i nzpuszczulna sól sodowa amidu liwnini (adlmdlowogu. 

I' i r'i ni i p n n i c I. w o. V o fi cl A, I,: 'l(ixl Umili <il 1 1 1 • i « • l i < '< 1 1 Organie Cliemistry, London 
I M IM, •(!('. il/ll. 


4,19.2. IMID KWASU o-SULFONOBENZOESOWEGO 
(S(ichciryna) 

1, Amid kwasu o-toluenosulfonowego 


ch 3 



ch 3 


r sojCi 



JL so 2 nh 2 


Kjf + 

2NH„OH- 


>[QJ +NH 4 CI + 2H 2 0 


< MczynnlKi 



Aparatura 


Oilmi>li kwasu 



Zlewka grubościenna 

150 ml 

n luliiaiiosiilionowego 

43 

g 

Wkraplacz 

50: ml 

(<iyiitoz,i p-ilrz sir. 2'91) 



Lejek sitowy 


A mi m In U 25% 

45 

g 

Kolba ssawkowa 


WiulomdiMiok sodowy 

10,2 

g 

Kolba kulistą, szerokoszyjna 

250 ml 

k wiw dolny 35% 

22 

g 




W gi ubo ściennej zlewce poj. 150 ml umieszcza się 45 g 25% amoniaku 
I wk rupia bardzo powoli, mieszając, 43 g surowego chlorku kwasu o-to- 
lucnoirullonowego (1). Po dodaniu całej ilości sulfochlorku zawartość 
zlewki pozostawia się na ok. 1 godz. (2). Wydzielony osad odsącza się na 
lo)ku sitowym, przemywa zimną wodą i dokładnie odciska. 

( >1 r/. y.i mi je się ok. 40 g surowego, wilgotnego amidu, który oczyszcza 
-iii; pr zez I r akt: jonowane wytrącanie kwasem solnym z wodnego roztwo- 
iii ul loi licznego (3). 

W I ym celu w kolbie kulistej poj. 250 ml przygotowuje się roztwór 
10,2 g wodorotlenku sodowego w 120 ml wody, ogrzewa do temp. 50° 
l dnilnie, ci i igle wstrząsając, 40 g surowego sulfonamidu (4). Po ochło- 
dzeniu do temp. 20° roztwór sączy się przez lejek sitowy, a następnie dO' 
przesączu wkrapla powoli, ciągle mieszając, 2,8 g 35% kwasu solnego 
w 7 ml wody. W miarę dodawania kwasu wytrącają się oleisto-żywico- 
wnlc zu n ieczy szczeni, a, które odsącza się po kilku godzinach na lejku 
szklanym. 

Idsiiożólty klarowny przesącz ogrzewa się do temp. 25°, a następnie, 
ciągło mieszając i uUzymująe temperaturę w granicach 25 30°, wkrapla 
bu rdzo powoli 15 g 35% kwasu solnego (pil roztworu 7 6,5). 

Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, przemywa z i mmi wodą 
i suszy na. powiel rysu. (Hry.ymu|e się 17 20 g (44 52% wyd. loor.) amidu 

m 



kwasu odnluonosiillonowego o lemp. i.opn, 147 '!'>()' lub 153 135 

zależnie od stopnia, czystości (5). 

Do przesączu po oddzieleniu orto-arai.du, wkrapla się powoli. 4,2 g 35% 
kwasu solnego. Wytrącony bezbarwny, krystaliczny osad odsącza sic; im 
lejku sitowym, przemywa zimną wodą i suszy ńa powietrzu. 

Otrzymuje się ok. 9 g p-toluenosulfonami.du, zanieczyszczonego Izo 
merem orto. Produkt ten, zależnie od składu topi się w różnych I dość 
szerokich granicach temperatur. 

Uwagi 

1. Zbyt szybkie wkraplanie o-toluenosulfochlorku powoduje wytworze- 
ni e się mazistej mieszaniny amidu i sulfochlorku. Mieszaninę reagującą 
należy wówczas pozostawić na kilka godzin z dużym nadmiarem amonia- 
ku. 

2. W tym czasie powinien wydzielić się obfity, krystaliczny osad. 

3. Surowy produkt jest głównie zanieczyszczony izomerem para. Poda - 
na metoda oczyszczania polega na wykorzystaniu różnicy kwasowości o- 
i p -sulfonamidów. Z alkalicznego roztworu soli sodowych izomerów o- 
i p- (CH 3 • C 6 H 4 • S0 2 NHNa) pod działaniem kwasu solnego wytrąca nIi; 
w pierwszej kolejności izomer orto, ą po dalszym zakwaszeniu --- izomer 
para. 

4. Podana ilość wodorotlenku sodowego powinna zasadniczo być wy- 
starczająca do rozpuszczenia całej ilości amidu. Jeżeli jednak część osadu 
pozostaje nie rozpuszczona, dodaje się jeszcze ok. 10% użytej ilości roz- 
tworu NaOH, ale tylko w tym przypadku, gdy kilka pierwszych kropli 
wodorotlenku powoduje rozpuszczanie się osadu w widoczny spoMÓb, 
W przeciwnym razie nie rozpuszczoną część osadu należy odsączyć. 

5. Użycie do syntezy świeżo destylowanego chlorku kwasu odoluenu 
sulfonowego (temp. wrz. 126°/10 mm Hg) pozwala na uzyskani o dość czy 
stego o-toluenosulfonamidu, nie wymagającego oczyszczania przez hak 
kc jonowane wydzielanie kwasem solnym z roztworu jego sod (indowe | 

2. Utlenianie amidu kwasu o - 1 o 1 u en os u I I' o u o w o g o 
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i )ilt /ymilltl , 

u i ...«» V„» ‘'"'I' 1 

„ lulu muli,. I HI 1/ II I" 1 • 

Wuil „(Klawy I II 1 -"I"'' »M«*V 

hi, ul, „u i mli, wmy m u "i - ' wk " w " . m m 

Kw , r , „nlliy Kl„ż. tali '< MU "‘ 

W ii(| lit ii sodowy Im/w. ^ 9 

Do kolby kulisi, oj szeroko szyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w nn.es/u-- 
Ulo m <-riHU!k"/,ue i termometr, umieszczonej na łaźni wodnej, dodaje su, 

4 „ w nlUmku sodowego, 120 ml wody oraz 17 g (0,1 mola) odok - 

ulUiiuHiiKlLi. Zawartość kolby miesza się w temperaturze 40-45 

1 1 klu równego roztworu (ot. 1 godz.) (1). Po och odzemu roztwo- 

Ii-nip. 32, -35" wprowadza się małymi porcjami (ok. 2 9> ‘ J 

nadmanganianu potasowego przez ok. 3-4 godz 

Z, likowi) następuje bardzo szybkie odbarwienie roztworu, które pod 

|..,,n|,.r , „akcji utleniania znacznie słabnie. ,, , 

Po dodaniu całej ilości nadmanganianu! zawartość kolb J y® sza 
I,,,;,,,,,. (nul/, W temp. 32 — 35°, następnie oziębia do temp. 20 i nadrma 
I1M !|II UI I„, a Iliami potasowego usuwa przez dodanie kilku kropel stężonego 
;;t;Z »Klo,o«iarcżynu sodowego (do odbarwienia roztworu). Bru- 
lny osad dwutlenku manganu odsącza się na lejku sitowym i przemy- 
wa kilknimi porcjami gorącej wody — łącznie ok. 100 ml (2). 

i klarowny przesącz (3) przenosi się do szerokoszyjnej kol 

I , kunnie i po j. 500 mi ^opatrzonej w mieszadło mechaniczne, > 9 
Z r I,.,!, , 30” wtapia się, mieszając, ok. 9,5 g stęż. kwasu solnego 
i ,,,,„„ka„i , ni l ok. 4 (papierek Kongo). Zawartość kolby miesza się 

V V: T Pr/c^iM:^zi się J wodzie z lodem i dodaje ok. 20 g 

'i'/ 'i! wTr” /solnego do całkowitego wytrącenia osadu. Osad odsącza się 
i;:,;.;: 'ilLyn,; przemywa wodą (5) i suszy po czym surowy produkt 

—.a w przeliczeniu na amid 

■ .i,",., clących, bezbarwnych kryształów o temp. topi). 221 - -223 


I I W u (| i 

|, . 1 ( 17 , cli W podiiuy 

o InlneisobidloiiHinidti 

w egu. 


„Innym misie nie uzyska »Uj całkowi l.c()” ro/.puM/.c/.cnia 
u , , 1 , 1,1 nninży dodać niewielką iK*ć wodomUenlui sodo 


2 Culem iloklmliile|HZiH|ii wymycia niln,|cznnY ilwullmiok imin||mni mz 

eiera się W moździerzu ze gorącej wody, a lliwlępnle lldsączu luj 

lejku sitowym. 

3 Przesącz zawiera sól potasową kwasu o-sultao a in«(ltto»/m«t«» W ^|n 
obok soli nie zmienionego o-toluenosulfonamidu. Związki ocklyunln Nhj 
od siebie przez frakcjonowane wytrącanie osadu kwasem solnym. 

4 Kwas solny dodaje się kroplami i każdorazowo sprawdza odczyn 
roztworu papierkiem Kongo. Wtapianie kwasu przerywa się, gdy /.w II 
żony płynem papierek zabarwi się na niebiesko. W tym czasie wylią' " 
się zazwyczaj niewielka ilość bezbarwnego osadu, stanowiącego miesza 
ninę nieprzereagowanego o-toluenosulfonamidu i kwasu o-siillouiimldo 
benzoesowego. 

5 Po odsączeniu osadu należy sprawdzić całkowite wytrącenie: do ok. 

1 ml przesączu dodaje się kroplami stęż. kwasu solnego, w razie nie 

kowitego strącenia roztwór mętnieje, a po ochłodzeniu wydziela się kiy 
staliczny osad. W tym przypadku do całej ilości przesączu należy jeszcze 
dodać potrzebną ilość kwasu. 

Piśmiennictwo. Bobrański B., Klimek R.: Podręcznik organicznej prepar..! ykl Hm 
micznej, Warszawa, 1935, str. 91. 

4.19.3. ^ | ^ F osu|faniioamid! p.Aminometylobenzenosulfonamid, Mesudin, Sulfamylon) 



I. Otrzymywanie formyiomarfanilu 
Odczynniki Aparatnra 

Formylobenzyloamina 35 g Kolba trójszyjna *' W) "" 

Mieszadło mecliatjicz.no 

Kwas dii o i'o sulfonowy 105 ml 2 zlewki HHi ml 

Amoniak, rozl.w. 20%. BO ml bojek, sitowy 

Kolba s są wkuwa 
i.aźnla olujowii 


sm 


W kolbie I tó|M'/.y |n<‘ i po]. 250 nil, W tuc^mlln innH.milr/ 

) U*rmoinnt,ty umieszcza się 105 ml <"/, Y hUmI‘» kwnnu »miiIIo"ow«'<|o 

(I) i, m leszu jąe, doc la jo sic; w ciągu 45 min. 35 g (0,10.3 mula) loruiyloben- 
zylnmnlny, i cujulu jąe szybkość dodawania w ton Hposób, aby przy jedno- 
czesnym ciii od /.cmi u kolby 7 . zewnątrz lodem, Uunpmal.ura mieszaniny 
M H,g«.|ąeej u l,r/y mywała się w granicach 10-20”. Po zakończeniu doda- 
wania I < > i m ylobenzyioaminy zawartość kolby miesza się bez chłodzenia 
w ciągu 2,5 godz., po czym ogrzewa w łaźni olejowej w temp. 55 65 , 

w dalszy ui ciąg-u mieszając, przez następne 3 godz. 

I* ( , (>.( di lód żenili do temperatury pokojowej otrzymaną mieszaninę wyle- 
wa nie bardzo ostrożnie, mieszając bagietką, do zlewki poj. 600 ml zawie- 
400 C| rozdrobnionego lodu (2). Wydzielony osad odsącza się na 
lelku siłowym, przemywa małą ilością zimnej wody i dokładnie odciska. 

Nasiennie osad dodaje się małymi porcjami do 80 ml 20 /» amoniaku 
umieszczonego w zlewce (poj. 200 ml) i oziębionego z zewnątrz mieszani- 
ll(| | nt |„ i soli; szybkość dodawania reguluje się w ten sposob, aby tem- 
eei al.nra nie przekroczyła 10° (3). Początkowo roztwór jest klarowny, 
(1 następnie wydziela się krystaliczny osad, który odsącza się na lej u si- 
łowym i suszy w eksykatorze próżniowym. 

( Hrzyimije siej 20 g formylomarfanilu (40% wyd. teor.) o temp. topn. 
Mb 151". 

||, hydroliza formylomarfanilu 


< Kir/, yimlUI 


WiMlnnillcmdc .sodowy 
IIC.IWUI 

K w tui salny 10*/“ 


Aparatura 

20 g Kolba kulista 

Chłodnica zwrotna 
113,2 ml Kolba stożkowa 

51,6 ml Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 
Biureta 


250' ml 


300 ml 


w kollm. kulistej poj. 250 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, 

szcza sb; 20 q formylomarfanilu oraz 113,2 ml 10% roztworu wodoro- 

Heniu. sodowego (4,) i ogrzewa 1 godz. na wrzącej łazm wodnej. Otrzj- 
in/.l wór przenosi się do kolby stożkowej poj. 300 ml 1 chłodzi do 

lr.|it|H'i ul ury pokojowej (5). 

Nasiennie nadmiar wodorotlenku sodowego zobojętnia się przez do- 
1 1 f 1 1 1 1 1 * 51, (i nd dokładnie odmierzonego (biureta) 10% kwasu solnego (6). 
Wyli. trony, krystaliczny osad pozostawia się na 24 godz. w chłodni (7), 
I ) r/ ym odsącza ,na lejku sitowym, przemywa małą ilością .zimnej wody 

I dobrze odciska. . 

Po dokładnym wysuszeniu w eksykatorze próżniowym otrzymuje się 

12 g (70% wyd. I;oor.) .produktu o temp. topn. 153- -154° (8). 


U w a g ;1 

1. Techniczny kwas chlorosullonowy nałoży przędO«l ; ylównd z zuU™- 
pieczeniem od wilgoci, zbierając .trakcję wrzącą ^w omp. '' 
Wszystkie czynności należy wykonywać pod wyciągiem, w doM< lj 
wysuszonych naczyniach. Do destylacji wskazane jest uzyno mWU.iwu 

UH HW fBi.tk,. Wydilelony pUt >' 

krystalizuje przy pocieraniu ścianek zlewki ba^tką w ciągu /s 

Sączyć należy dopiero po upływie tego czasu. - 
ą 3 . Przebieg reakcji jest silnie egzotermiczmny, a przekroczenie podam J 

tpmneratury wpływa niekorzystnie na wydajność. 

4 ^'Roztwór wodorotlenku powinien być przygotowany 1 odmta/ony 
bardzo starannie, z uwagi na konieczność zobojętniania nadmmru wodo- 
rotlenku w dalszym toku syntezy 10% kwasem solnym. 

5 Po ochłodzeniu do temperatury pokojowej z roztworu inielsio iy wy- 
dziela się osad krystaliczny. Osadu nie odsącza się, lecz postępuje dalej 

W 6 P W toku wyodrębniania wolnego marfanilu należy unikać midmlam 
zarówno wodorotlenku (tworzenie się 

i kwasu (tworzenie się łatwo rozpuszczalnego chlorowodorku) R ak j 
zobojętniania należy kontrolować papierkiem uniwersalnym, dopu w 

d 7^ Jeśli po dodaniu kwasu solnego osad nie wytrąca się, rozl.wói, im- 

leży zagęścić odparowując na łaźni wodnej. , 

8 Otrzymany produkt jest przeważnie bezbarwny. W 
przypadku należy oczyścić przez krystalizację z 90 /o etanolu (30 nil/U tl). 

Piśmiennictwo. BUny-Szlachto S.: Acta Pol. Pharm. 10, 33 (1*3). 



W U alb lo ifóJsjsyjBoJ p«rj, 230 ml, »«»patr/onoJ w liileMfldło mnćhaulti*- 
w v, uM/.c/.elnlunlem rtęciowym I eModnlrę zwrotną, ro/jpuszcza się 0,3 g 
(V,plktjj Iny (1) w 95—100 ml wody I ogrzewa na łaźni wodnej do temp. 70°. 
Następnie w ciągu 3—4 godz. dodaje się 42 g nadmanganianu potasowe- 
go w 10 porcjach po około 4,2 g, utrzymując początkowo temperaturę 
70" (podczas dodawania pierwszej połowy ilości KMn0 4 ), a następnie 
U/> t)() u , Każdą następną porcję nadmanganianu dodaje się po całkowi- 
tym odbarwieniu roztworu. 

Po odbarwieniu ostatniej porcji KMn0 4 ogrzewa się do temp. 95 , ód- 
Mąc/.o na gorąco osad dwijftpnku manganu na lejku sitowym i przemywa 
r/.iery razy po 40—50 ml gorącej wody. 

połączone przesącze odparowuje się do obj. ok. 120 ml, dodaje 11 
12 ml stęż. kwasu solnego do pH 3,4 (punkt izoelektryczny) (2) i pozosta- 
wia mi kilka godzin w chłodni. Wydzielony objętościowy osad odsącza 
Mię, przemywa 3 razy po 5 ml wody i suszy w temp. 90 — 100°. 

Przesącz zagęszcza się ponownie do obj. 60 ml i powoli (3) oziębia do 
temp. 5°. Wydzielony osad odsącza się, przemywa małą ilością wody, su- 
szy w temp. 90—100° i łączy z otrzymanym uprzednio. Surowy produkt 
({} 8,6 g) oczyszcza się przez krystalizację z wody i suszy w temp. 100 . 

Otrzymuje się 5,5— 6,2 g (45—50% wyd. teor.) bezbarwnego, krystalicz- 
nego (igły) kwasu nikotynowego o temp. topn. 234—235° (4). 

1 1 w u g 1 

1. (1-Pikolmę należy przed syntezą przedestylować, temp. wrz. 143,5°. 

2. Odczyn należy badać za pomocą papierków wskaźnikowych BDH, 

wskazujących pH z dokładnością do 0,1. 

3. Powolne oziębianie zapobiega krystalizacji chlorku potasowego 
I pozwala, otrzymać mniej zanieczyszczony produkt reakcji. 

4. Dodatkową, niewielką ilość kwasu nikotynowego można otrzymać 
„przez zagęszczenie ługu pokrystalicznego. 

V i A m I o n n i I. W o. Vogel A. Preparatyka organiczna (tłum. poi.). Warszawa 1964, 
WNT, Mir. Wili. 



Stu rko wodór gaz u wy 
Wągiol aktywny 


5 0 


promilu fcici* •/, bocznym tu Im « mu 
Dylłmleir miarowy ml 

Zlewka ml 

Kolba stożkowa llll!W 1,1 * 

Lejek sitowy 
Kolba ssawlcowa 
Lejek Babo 

Kolbę trójszyjną poj. 500 ml zaopatruje się w termometr, mioszaWło mo- 
chaniczne z uszczelnieniem rtęciowym i chłodnicę Liebiga połączonti u*- 
roką rurką kolankową (1) z boczną szyją kolby, Wylot chłodnicy ląi.rfy 
się szczelnie z cylindrem miarowym poj. 100 ml za pomocą piżodhifci •/, , 
którego boczny tabus zakończony jest dość długim odcinkiem gu- 

mowego (lub rurki szklanej), odprowadzającego gazy do wyciągu U), 

W kolbie umieszcza się 227 g 95»/o kwasu siarkowego i, jednocz, tumie 
mieszając, dodaje 25,8 g (0,2 mola) chinoliny, 10 g roztartego upriMk 
selenu, P o czym ogrzewa w lejku Babo początkowo do_ temp. W J. » • 
W temp ok 250° reakcja przebiega energicznie, należy wtedy zim luj 
^yć ogrzewanie, gdyż ciecz silnie się pieni i może grozić prMtW*. Ujm. 
Po ustaniu burzliwego przebiegu reakcji ogrzewanie prowadź Ody W 

aż do uzyskania temp. 300—310° i zebrania ok. 50 ml destylatu w ry 
drze miarowym (3). Po zakończeniu reakcji i ochłodzeniu, zawai luft 
bv wytrawia się na ciepło 5-krotną ilością wódy (4). 

Uzyskany ciemny roztwór odsącza się od osadu (węgiel, selen), 

S acz zobojętnia zimnym 25% roztworem wodorotlenku sodowego, tkxltij 
Sewielką ilość węgla" aktywnego, ogrzewa do wrzenia : sączy na gmą.u 
Przesącz zakwasza się kwasem octowym lodowatym, dodaje ™/l.w i , 

25 g octanu miedziowego w 200 ml gorącej wody i pozoMaw lu . « u«; 
gulowania wytrąconego jasnoniebieskiego osadu ( ). . ' ■ii 1 _ 

przemywa się przez dekantację wodą, odsącza i przemywa pmmwiilu n* 

le fkole°w%otny osad zawiesza się w 400 ml gorącej wody I 
zawiesinę nasyca - gorąco gazowym siarkowodorem. Po u,|,żnn 1.1. 
wrzenia odsącza się na gorąco czarny osad, a przesącz tutor w « »««, 
zagęszcza do obj. 200 ml i pozostawia do krystalizacji. Wyd/, V V 
staliczny, bezbarwny osad odsącza się, przesącz powtórn ln « li H * 
wielką ilością węgla aktywnego, sączy na gorąco i zagęsz. /a 
50 ml. Po ochłodzeniu krystalizuje druga frakcja osadu. 

Łącznie otrzymuje się 15 g (61*/. wyd. teor.) kwasu nlkolynowugn 

o temp. topn. 236 — 237°. 

Uwagi 

1 Wszystkie części aparatury należy łączyć bardzo szczelnie m pa- 
mocą dobrych korków gumowych, a cały zestaw umieścić pod wydiy 

cjiom , 

u;i* 


Sil 


w loku pi '/.epi owiitlzniilri Nynlo/.y wydziela mW;, jak wynika niw- 
imiiia n 'akcji, ok. M) .1 produktów gazowych (Si >«, <’<>»)■ < >dpmwndzoiile 
lak znacznych ol) jęl.oścl gazów Ulanowi dość Irminy probierń. Najlepiej 
m'I ula lo /.udanie dobrze d/.iala j«)c:y w yciijęj. 

MIoK/aiiiiKj SO., i C0 2 można pochłaniać /.a pomocą roztworu, wodo- 
, , iilnnkti sodowego (rurka odprowadzająca gazy powinna być umieszczo- 
na ikmI powierzchnią płynu). Sposób ten jest mało praktyczny, ponieważ 
|i<iiiiitno użycia dużej ilości (ok. 2 1) 10% roztworu NaOH, który należy 
umieścić w kolbie stożkowej z dobrego szkła (egzotermiczny przebieg 
i nakcjl zobojętniania), pochłanianie nigdy nie jest całkowite, toteż 
I w I y iii przypadku konieczne jest stosowanie dobrze działającego wy- 

ch|pii. ..... 

;i w l.ninp. 200 — 250° przebiega reakcja utleniania chinoliny, co po- 

/nn jn slg po obl i tym wydzielaniu gazów i zbieraniu się destylatu w cy- 
lindrze miarowym. Destylat stanowi woda wprowadzona z 95% kwasem 

mI m kowym oraz wytwarzająca się w wyniku reakcji. 

■\, Nierozpuszczalny w wodzie osad składa się głównie z użytego do 
MM.keji stopionego selenu (8,5 g), który można ponownie użyć do synte- 

5 . ( )sti< I wkłada się głównie z soli miedziowej kwasu nikotynowego. 

| n „ i <• | w o. Woodward C, F., Badgett C. O., Kauimann J. G.: Ind. Eng. Chera. 
li., .'i U (I 'Md). 
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/1.20.3. AMID KWASU NIKOTYNOWEGO 
{Witamina PP) 

c loo h 

I , \ ( h 2 so 4 

( 1 C a H s OH — - 


I \\ ,i I <M ,d y li)W y k w a s u nikotynowego 

i ki, / v, mliii Aparatura 


Chłodnica Liebiga 


( KU 7,y 

uniki 
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n lit 
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nowy 


12,3 
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1(1. mul 

li. 
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120 

ml 
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poj. 250 ml 

mn 

kol y 
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92 g 

(120 ml) be/. W 

((i m 

1) ■ 
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ż. kwasu 

siarkowego 

( 1 ) 

Inżnl 

W 

0(1 

no], i 

iilr/.yi 

uru)t)i 1 lognd 

Ine ' 


CONH, 

+ c 2 h 5 oh 


250 ml 


250 ml 
250 ml 


396 


wl „ I,,,n rmm rliludnlrą zw nk| »« 

0 k ^teto 4 ćochto.iy» sl<! ,lo W 0 ", dodaje <1 l'Mlu I 

woli, jednocześnie mieszając, oziębimy roztwór 211 <1 kryKl. 
dowego w 30 ml wody do realccji obojętnej (papierek amweiM ilny . N 
stępnie dodaje się 30 g chlorku sodowego i ekstrahuje płyn wodny 
nte M ml porcjami eteru. Po dokładnym oddzieleniu od. wody po 
wyciągi eterowe suszy się bezw. siarczanem sodowym, usuwa elm z ■ 
staw ryc. 39 ) a pozostałość destyluje z małej kolby Claisona po,' zin' 1 ''J 
szonym ciśnieniem, zbierając frakcje wrzącą w temp. 104„, 10.. / 

^Otrzymuje się 9 g (0O»/o wyd. teor.) nikotynianu etylu, w postaci bo/,- 
barwnej cieczy. 

. Uwaga 

1 Po dodaniu kwasu siarkowego ciecz rozgrzewa się, rozpuszf zn M j, 
pierwotny osad, a następnie wypada bezbarwny siarczan kwasu fdlroiy 

nowego. 

II. Amid kwasu nikotynowego 

Odczynniki Aparatura ft() ^ 

**“ etylowy nhco,ynowe 8 „ 3 g *** ^ ^ 

Amoniak 30^/' M g zmniejsz0 nym ciśnieniem (ryc. 

Lici bezw. 5 ml e 4 , kolbaClai S ena*ml) 

Eter etylowy bezw. 6 “ Kolba ssawkowa. (małe lubprofe*kn| 

W kolbie stożkowej poj. 50 ml umieszcza się 3 g (0,02 mola) eslro id y 
lowe™ kwa '"ynowlgo (I cześć) i 25 ml 30«/« amoniaku. 
ciu kolby korkiem wytrząsa się utworzoną oleistą zawiesinę /, ■ 
godz Następnie usuwa się przez destylację pod zmniejszonym , !*•» 

mieszaninę amoniaku, wody i alkoholu. , , , 

Pozostałość rozpuszcza się w 5 ml bezw. etanolu i dodaje .» ww 
eteru. Bezpośrednio lub po pewnym czasie wytrąca się 
który odsącza się, przemywa niewielką ilością mieszań ny 
in 7 bezw eterem (1 : 1 ) i suszy na powietrzu. 

Otrzymuje się 1,5 g (62»/o wyd. teor.) amidu kwasu 

o temp. topn. 120 — 123°. 

Piśmiennictwo. Beibteins Handbuch der org.nischen Chemio, W **"' 

1935', str. 40. 
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4,20.4. 1-PENYLO-3-METYLOPIRAZOLON-0 


O-C. OH 

OC 2 H s + HN 


Odczynniki 

fenylohydrazyna 
Aectylooctan etylu 
i(l ii nul 

W<M|lol aktywny 


„NH 2 O-C. NH 
TT 


+ 1-1,0 -t C,HjOH 


Aparatura 

10,8 g Kolba trójszyjna 

13 g Mieszadło mechaniczne 

100 ml Chłodnica zwrotna 

Wkraplacz 
Parownica 
Kolba kulista 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


100 ml 


250 ml 


W kolbie trójszyjnej poj. 100 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, 
wk ni plącz i mieszadło, umieszcza się 10,8 (0,1 mola) świeżo destylowanej 
lenylohydrazyny (1) i, mieszając, wkrapla powoli 13 g rówinież świeżo 
destylowanego acetyl ooctanu etylu (2), do którego dodano 10% (1,3 g) 
etanolu. Wkraplanie należy prowadzić z taką szybkością, aby obserwo- 
wany wzrost temperatury nie przekroczył kilku stopni. Po zakończeniu 
wic ta plania miesza się jeszcze przez 0,5 godz., po czym ogrzewa na łaźni 
wodnej, w dalszym ciągu mieszając, w temp. 80° przez 2 godz. Następnie 
/u wartość kolby wylewa się na parownicę i pozostawia na kilka godzin 
do krystalizacji. 

Utworzoną żółtą krystaliczną masę rozdrabnia się, odsącza na lejku si- 
towym, przemywa 10 — 15 ml etanolu do usunięcia żółtego zabarwienia 

I suszy na powietrzu. Surowy produkt oczyszcza się przez krystalizację 
z 50% etanolu (8—10 ml/l g) z dodatkiem węgla aktywnego. 

Otrzymuje się Ok. 11 g (63% wyd. teor.) l-fenyło-3-metylopirazolonu 
w postaci bezbarwnych igieł o temp. topn. 126 — 127°. 

I I w a g i 

1. Temp. wrzenia fenylohydrazyny wynosi 123— 125°/15 mm Hg lub 

127 129 ‘VI 8 mm Hg. 

2. Temp. wrzenia acetylooctanu etylu wynosi 93 — 96°/40 mm Hg lub 
77 H<)"/ 18 ram Hg. 

|)n syntezy należy użyć stechiometrycznych ilości substratów, bowiem 
za i ów u o nadmiar acetylooctanu jak i fenylohydrazyny wpływa nieko- 
rzystnie na czystość otrzymywanego l-fenylo-3-metylopirazolonu. 

I I I ń iii I n ii u l i: I; w u. Bcrkcnhcim A. T.: Cb tali ja i technołogija sinleLiczeskich lekar- 
ftl wlnimycl) Hnululw, Moskwa .1.035, sl:r. 332. 
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4.20.5. 1 -FENYLO-2,3“DWUMETYLOPIRAZOLON-8 
(Antypiryna) 

H ę=ę^ c H 3 HC=(f-CH, Nl „ Ul) 

0=c ,NH + CH 3 0S0 2 QH 4 CH 3 ► 0=C X ^NH- CH 3 OSO,C 4 HhCHj ► 

> N 



CH 3 C 6 H 4 S0 2 0Na + NaHCO, 


Odczynniki 


Fenylometylopirazolon 

17,4 

Ester metylowy kwasu 


p-tołuenosulfonowego 

18,6 

Węglan sodowy kryst. 

14 

Benzen 

250 

Wodorotlenek sodowy 

20 

Ksylen 

30i 

Węgiel aktywny 



Aparatura 
g Kolba, kulista 

Mieszadło mechaniczne z u szczot- 
g nieniem rtęciowym 

g Chłodnica zwrotna (krótka) 

ml Łaźnia olejowa lub metalowa 

g Zlewka 

ml Rozdzielacz 

Kolba destylacyjna 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 


ino ml 


KKi ml 
150 ml 
2511 ml 


Kolbę kulistą poj. 100 ml, zaopatrzoną w nasadkę dwuramiunną •/. mie- 
szadłem mechanicznym (uszczelnienie rtęciowe) i małą chłodnicę zw rol- 
ną, umieszcza się w łaźni olejowej lub ze stopem Wooda. Do kolby wpro- 
wadza się 17,4 g (0,1 mola) fenyłometylopirazolonu i 18,6 g owlru ninly^ 
lowego kwasu p-toluenosulf on owego. Zawartość kolby (praw In Milenę) 
miesza się i ostrożnie ogrzewa. 

Po stopieniu mieszaniny reagującej ogrzewa się przez 40 45 god/, ( I ), 
cały czas mieszając, w temp. 135-140° (termometr zanurzony w Hźiil), 
Po upływie podanego czasu obniża się temperaturę clo 95^ 100 , doda 
je 20 ml wody, miesza do uzyskania jednorodnej masy, którą .mmlępule 
przenosi się do zlewki i pozostawia do krystalizacji (2). 

Wydzielony krystaliczny osad odsącza się dokładnie od oleistych za - 
nieczyszczeń na lejku sitowym, odciska i przemywa małą Ilością zimnu | 
wody. Odsączony osad rozrabia się z 20 ml wody i dodaje ostrożnie, mu 
łymi porcjami (silne pienieniel), roztwór 14 g kryst. węglanu Hodowngn 
w 20 ml wody. 

Po ustaniu pienienia dodaje się jeszcze 10 g wodorotlenku sodowego 
do reakcji alkalicznej i ekstrahuje 3-krotnie 70—80 ml porcjami benzenu, 
Połączone wyciągi benzenowe po dokładnym oddzieleniu od warstw y 
wodnej su-szy się' stałym NnOli, a następnie od des tyłowe Je benzen z la*- 


m 


ni rh'k 1 1 yc/iK* ). P< izm >i ft Inść 1 1 i/.pun/.i "/.ii f * 1 * w 51) ml wody, utllmrwui n.i 
goiąrn w »;t 1 1 « m 1 1 1 1 U I y w 1 1 y n i i po j » y , 

, 1 1 1 > ino /,(il)(ii wiony pi z.eKąrz. .dlwdlz.u |< * slg id <) slalego NuOli. Wydzie- 
lony Minowy produkt (3) odsączą się, Kliszy (ok. 1,5 gj i oczyszcza p r/o/, 
k i yfilidiz.icjg z ok. 25 ml ksylenu. 

Pu wysuszeniu otrzymuje się 6 g (32% wyd. teor.) jasnożółtej anty pi - 
i yny o lump. lopn. 113 — 114° (4). 

Uwagi 

1. Każdorazowa przerwa w ogrzewaniu powoduje zestalenie zawartoś- 
ci kolby na krystaliczną lub bezpostaciową masę; po ponownym ogrzaniu 
można uruchomić mieszadło dopiero po całkowitym jej stopieniu. Prze- 
kroczenie górnej granicy podanych temperatur może spowodować ciem- 
nienie, a nawet częściowe zwęglenie produktu reakcji. 

2. Utworzony p-toluenometylosulfonian fenylometylopirazolonu kry- 
stalizuje trudno i powoli, niekiedy dopiero po kilku dniach. Po wydzie- 
leniu znacznej ilości krystalicznego produktu należy jeszcze zastosować 
eh lodzenie w m ieszaninie oziębiającej. 

3. Wydzielony początkowo ólej zestala się powoli, zazwyczaj w. ciągu 
kliku godzin. 

t, I łez barwny związek otrzymuje się przez destylację pod zmniejszo- 
nym ciśnieniem w temp. 211; — 212°/10 mm Hg. 

r I /, m l <• n II i <: !. w o. Berkenheim A. T.: Chimija i technołogija sinteticzeskich lekar- 
•,l wlnimyrli srodstw, Moskwa 1905, str. 33'4. 

4,20.6. 3,3-DWUMETYLOHYDANTOlNA 



W Zlewce poj. (-500 mi miesza się 85 g (1 mol) cyjanohydryny acetonu 
( I i, 150 g świeżo sproszkowanego węglanu amonowego i ogrzewa ostroż- 
nie, mieszając termometrem, na łaźni wodnej umieszczonej pod wycią- 
giem przez 3 godz. w temp. 70- 80". Po tym czasie, w celu. dokończenia 
i ea kej i, i om pora lorę podnosi się do 00" . 

Po ustaniu wydzielania pęcherzyków fP ,l/ U (ek. 30 min.) cidodzi Kii; 
i utworzoną Jmiiiożóllą, krysl, uliczną ninrią inzjmszcza w 100 ml wrzącej 


3(10 


wody. Do otrzymanego loztwoni dodaje sit? niewielką ilość węgla ak- 
tywnego, ogrzewa kilka minut w temperaturze wrzenia i sąrzy na l|«»- 
rąco. Bezbarwny przesącz odparowuje się na parownicy z łaźni wodnej 
do pojawienia się pierwszych kryształów, po czym oziębia w mieszaninie 
lodu i soli. Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, przemywa 

dwukrotnie 5 — 7 ml porcjami eteru i su-szy. .. 

Otrzymuje się. stosunkowo czysty produkt o temp. topu. 1/3 /*» 

Przesącz odparowuje się na łaźni wodnej do obj. 20---2aml, < li lodzi, 
odsącza wydzielony krystaliczny osad i przemywa eterem jak puprz, , 
nio. W ten sposób otrzymuje się drugą, mniej czystą trakcję o H' • 

167 171 ° (łączna wydajność surowego produktu wynosi b g). 

Otrzymany związek oczyszcza się przez krystalizację z możliwie nn| 
mniejszej ilości wody (ok. 65 ml), odbarwiając w razie potrzeby v»«^l 
aktywnym (3). Po oziębieniu w lodzie wydzielony krysl.dlic/.iiY , 
wny osld odsącza się na lejku sitowym, przemywa niewielką Ilością In 

“(sururrs". ^ u*-*** 

iny o temp. topn. 175 — 176°. 

Uwagi 

1. Cyjanohydrynę acetonu otrzymuje się wg przepisu podamy 

str. 178. . , r . v , 

2. Przebieg reakcji rozpoczyna się zazwyczaj w temp. ok. o . 

3. 5 5-Dwumetylohydantoina jest łatwo rozpuszczalna w wodzie, tlluln 
go użycie przy krystalizacji nawet niewielkiego nadmiaru wody pomni 
minimalnie potrzebną, powoduje duże straty. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Vol. 20, New York 1940, sir. 42, A I • 

Preparatyka organiczna (tłum. poi.), Warszawa 1964, WNT, str. Hak 


4.20.7, KWAS BARBITUROWY 

(2,4,6-Trójhydroksypirymidyna, Molonylomoczmk) 

COOCjH s H 2 U , (-) (+) 

/ \ C 2 H 5 ONa 

H 2 C^ + ^,C~0 r* 

cooc 2 h s h z n 


% H 
C— N 
/ \ 

H 2 C C=0 -i v c J|, .i ,| 
/Z — N 

rf H 


Odczynniki 
Etanol bezw. 

Sód metaliczny 
Mocznik 

Mniemań, dwuotylowy 
Kwas solny step/, 


Aparatura 

190 ml Kolba kulista 

5,8 g Chłodnica zwrotna 

15 g Rurka z bezw. CaCL ; - 

20- g 2 kolby stożkowe 

13 g Łaźnia olejowa 

Łojek nitowy 
Kolba MHfiwkowa 


MM ml 


200 ml, 2, fil) ml 


W kolbie kulistej poj, 500 ml, zaoprii i /one | w fh li ji linl ru; zwrotną /. rurką 
1 chlorkiem wapniowym, uuihw.czfi się 125 ml bezw. allc oholit (por, sir. 
55), u następnie dodaje .'>,11 g oczyszczonego soda metali ćzn ego (l) 
v pn/ilnri cienkich płatków 1 . Sód rozpuszcza sic; szybko, a równocześnie 
vydzMu ją. siej obficie pęcherzyki gazu. Jeżeli reakcja przebiega zbyt 
jwnllowido, .należy ochłodzić przez zanurzenie kolby w wodzie z lodem. 

po całkowitym rozpuszczeniu sodu dodaje się 20 g (0,12 mola) świeżo 
ln;l y Iowa nogo malonianu etylowego (2), a następnie ogrzany do temp. 
Nr i oz twór 15 g mocznika (3) w 65 ml bezw. etanolu. Zawartość kolby 
ulnuzn się i ogrzewa w łaźni olejowej (lub stopie Wooda) o temp. ok. 
|I0" | u ze/ 7 godz., utrzymując mieszaninę reagującą w stanie łagodnego 
W i zim iln. (4). Po upływie tego czasu zawartość kolby oziębia się, odsącza 
wydzielony osad na lejku sitowym, przemywa kilkakrotnie bezw. etano- 
lom, odciska i suszy w eksykatorze próżniowym. 

W y suszony osad (ok. 25 g) przenosi się do kolby stożkowej poj. 250 ml 

I znwlnszu w 130 ml wody o temp. ok. 50°, po czym dodaje stęż. kwasu 
solnego (ok. 13 ml) do reakcji kwaśnej (5). Otrzymany roztwór ogrzewa 
Mig przez kilka minut na łaźni wodnej do temp. 50°, sączy, a przesącz po- 
zostawia przez 12 godz. w chłodni. Wydzielony bezbarwny osad odsącza 
nip im Icjlm sitowym, przemywa lodowatą wodą (ok. 10 ml), dobrze od- 
cisku I suszy w temp. 80°. 

( )l rz y urn jo się 10,5 g (66% wyd. teor.) kwasu barbiturowego w postaci 
bezbarwnego, krystalicznego (romby) produktu o temp. topn. 255° 
(rożki.). 

I I w a g 1 

I . Nin wielki kawałek sodu, po wyjęciu z nafty lub benzenu, należy osu- 
/iv, y ó bibułą, a następnie okroić ostrym nożem zewnętrzne warstwy tak, 
a by ze wszystkich stron pozostała czysta, metaliczna powierzchnia. Na- 
si ą-p nie odcitnu się i odważa potrzebną ilość sodu, po czym umieszcza 
w liozw. benzenie lub toluenie. Sód kroi się bezpośrednio przed użyciem 
do reakcji- 

Temp, wrzeniu malonianu dwuetylowego wynosi 199,5° lub 89°/13 
mm I Ig. 

:t. Mc h '/ u Ik należy przekrystalizować z etanolu, a następnie wysuszyć 
du sin !< ' | wagi w temp. 90- -100°. 

4. Po kilku minutach rozpoczyna się wydzielanie bezbarwnego osadu. 

5. W tych warunkach uzyskuje się zazwyczaj całkowite rozpuszczenie 
iismlu, 

i I' I r» iii i n u n I cl. w u. A. Pr opani tyka organiczna (thim. pot). Warszaw. i lfW?4 t 

WNT, nIi. ! UZI). 
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4.20.0. C-METYLOURACYL 

{2,4-Dwuhydroksy-ótmotylaplrymlcłyrui) 


CHjCOCHjCOOCjHs + H 2 NCONH I -^CH 3 ę=CHCOOC ł H s 

NHCONHj 


NriOH 

*~h,ó 



Odczynniki 

Mocznik 

Acetyiooctan etylu 
Etanol bezw. 

Kwas solny stęż. 
Wodorotlenek sodowy 
Etanol 9B° 

Eter etylowy 

Kwas octowy lodowaty 


Aparatura 

8 g Parownica porcelanowa 
16 g Szkiełko zegarkowe 

2,5 ml Eksykator próżniowy 
ok. 22 ml Kolba stożkowa 

8 g Lejek sitowy 

ok. 10 ml Kolba ssawkowa 

ok. 10 ml 


S0 mi 

V..'W> ml 


W parownicy, porcelanowej (lub szklanej) poj. 50 ml umieszcza Mię 
8 g wysuszonego, dobrze sproszkowanego mocznika (1) i dodaje przygo- 
towaną mieszaninę 16 g (0,12 mola) świeżo destylowanego acetyl.ooutu.im 
etylu (2), 2,5 ml bezw. etanolu z dodatkiem 1 kropli stęż. kwasu solnego, 
Parownicę nakrywa się szkiełkiem zegarkowym i pozostawia w oksy Ro- 
torze próżniowym nad stęż. kwasem siarkowym lub pięciotlenki om lim 
foru przez 5—7 dni, aż do otrzymania stałej, suchej pozostałości (3). 

Otrzymany suchy produkt (ok. 20 g) rozdrabnia się i przenosi do kułby 
stożkowej poj. 250 ml, zawierającej roztwór 8 g wodorotlenku sodowego 
w 120 ml wody o temp. 95°. Po rozpuszczeniu dodanego ostu I u m/.lwói 
chłodzi się do temp. 95° i, mieszając, dodaje bardzo powoli, stęż. kwasu 
solnego do reakcji kwaśnej (papierek lakmusowy) (4). Wytrąca alg bo/, 
barwny, drobnokrystaliczny osad. 

Zawartość kolby chłodzi się w mieszaninie lodu i soli, po czym ‘>‘lsą 
cza wydzielony osad na lejku sitowym i przemywa kolejno zimni) wtulą, 
alkoholem i eterem. Otrzymuje się 10 — 11 g (64,5 — 71% wyd. teor.) su- 
rowego 6-metylouracyiu o dość wysokim stopniu czystości. 

Po krystalizacji z lodowatego kwasu octowego otrzymuje się czysty 
związek o temp. topn. 300° (rozkł.). 

Uwagi 

1. Mocznik no loży przekrystalizować z etanolu, a następnie wysuszyć 
do stule j wagi w temp. 90 100°. 

m 


2 , Temp. wrzenia 93 Mf.'74(l nim Ilu lub 77 H071H mm lig. Synteza 
m( cl y ln< m I.iiiu < * I. y I u patrz oh . 797. 

;i. Zawartość parownicy u u loży mieszać dość często, aby zapewnić 
ińwimmiorny przebieg reakcji (odparowywanie wody). W przypadku 
użyciu dn reakcji większych ilości substratów, należy co kilka dni zmie- 
niać śi odek suszący na świeży. 

•I. Jeżeli wymienione w przepisie czynności nie były dokładnie wyko- 
nunc, surowy ester zawiera pewną ilość nieprzereagowanego acetylo- 
, „ j i,i ni ntyliL W tym przypadku, podczas dodawania stęż. kwasu solnego 
wydziela się obficie dwutlenek węgla. 

, „U: I w o. Organie Syntheses, Coli. Vol. II, New York 1947, str. 422. 

4.20.9. 4-METYLO-2-TIOURACYL 

NU, 0=.C-;CH 3 N=c-CH 3 

r--$ + śch 2 — — ► s-ę ch 2 + H 2 0 4- c 2 h 5 oh 

NU, C,H 5 0~C=0 - HN C”0 

Aparatura 

2,3 g Kolba trójszyjna 250 ml 

40 ml Mieszadło mechaniczne z uszczel- 
6,5 ml nieniem rtęciowym 
3,8 g Chłodnica zwrotna 

3 kolby stożkowe 2 X 250, 500 ml 

Wkraplacz 
Rurka z bezw. CaCl 2 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 

W kolbie Lrójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ne z uszczelnieniem. rtęciowym oraz chłodnicę zwrotną z rurką z bezw. 
(uCI., i wkraplacz, umieszcza się 40 ml bezw. etanolu oraz 2,3 g meta- 
licznego sodu (1). Do otrzymanego roztworu (2) dodaje się stopniowo, 

mieszając, 6,5 ml acetylooctanu etylu i 3,8 g (0,05 mola) su- 
chego 1 1 om o< 'znika (3). Mieszaninę ogrzewa się 2—3 godz. na łaźni wod- 
no) ciągle mieszając (4) — w tym czasie wydziela się bezbarwny osad. 

I»u /ukończeniu ogrzewania oddestylowuje się alkohol do sucha (5), 
U pnzoslalość rozpuszcza na gorąco w 20 ml wody i odbarwia węglem 
ukl y w u y ni, 

7ó!ly przesącz ochładza się do temperatury pokojowej i zakwasza 
n.-il urżnie rozcieńczonym kwasem, solnym (6) (papierek Kongo), po czym 
ogrzewa na luźni wodnej i pozostawiana 12 godz. (7). 

Wydzielony osad odsącza się na. lejku sitowym, przemywa niewielką 
Ilością gorącej wody I oczyszcza, przez krystalizację z wody (ok.. 100 
ml/l g). 

m 


< Mc/ y milki 

!ińd nml.al, 

IłP mol ho/ w. 

A i i ' i y looiil ii.n ot:yl.u 
riomor/.nik 

K w nu fu >lny 
Węgiel nklywny 


P() wysuszeniu w lemp. 80" otrzymuje się ok. 5 U (79% wyd.-loor.) bez. 
barwnego, drobm ikry sial icznego 4.-metyl()-2-l.i<)iiracy.bl. '/.wiązek Inn ido 
wykazuje charakterystycznej temperatury topnienia, ogrzewany do Imup, 
300° ulega .częściowemu rozkładowi. 

Uwagi 

1. Metaliczny sód przechowywany w nafcie lub benzenie osusza ulg 
bibułą, a następnie, po odrzuceniu utlenionych części zewnętrznych, kroi 
na drobne, cienkie płatki. 

2. Tworzenie etylami sodowego przebiega egzotermicznie (należy 
ewentualnie chłodzić), z obfitym wydzielaniem pęcherzyków wodoru. Al 
koholan może wydzielić się w postaci bezbarwnego osadu. 

3. Tiomocznik suszy się w eksykatorze próżniowym nad stęż. kwasom 
siarkowym. 

4. Początkowo roztwór staje się klarowny. 

5. Alkohol oddestylowuje się z łaźni wodnej bezpośrednio z kolby, 
w której przeprowadzono reakcję. 

6. Stosuje się roztwór 1 cz. stęż. kwasu solnego w 2 cz. wody. '/nilami 
zabarwienia papierka Kongo następuje w granicach pH 4 2. 

7. Ogrzewanie na łaźni wodnej zakwaszonego przesączu i pozostawić 
nie przez 12 godz. pozwala na uzyskanie wydzielonego produktu w posła 
ci dużych kryształów o większym stopniu czystości. 

Piśmiennictwo. Biul. eksper. bioł. i medic. SSSR, tom 2, Moskwa 1940. 

4.20.10. BENZ1MIDAZOL 



Odczynniki Aparatura 

o-Fenylenodwuamina 10 9 Kolba kulista 

Kwas mrówkowy 90°/o 5,8 g Chłodnica zwrotna 

Wodorotlenek sodowy, roztwór 10 |O /o Lejek sitowy 

Węgiel aktywny Kolba ssawkowa 

Kolba stożkowa 

W kolbie kulistej poj. 100 ml umieszcza się 10 g (0,092 mola) czyiih'1 
o-fenylenodwuaminy (1), następnie dodaje małymi porcjami, wstrząsu 
jąc, 5,8 g 90% kwasu mrówkowego (2) i ogrzewa pod chłodnicą z w rolną 
na wrzącej łaźni wodnej przez 2 godz. (3). Po zakończeniu ogrzewania 
chłodzi się :i do utworzonej gęstej mieszaniny dodaje ostrożnie, wslrządri 
jąc, 10% roztwór wodorotlenku sodowego H) do reakcji alkalicznej (lak 


101) ml 


:i(K) ml 


305 


limu), Wydzielony dhih! odsączn -nią nn lejku Hll.owy.rn, przemywa , lodowa- 
(ij wodą (5), dokładni o odciska I ponownie pr/, omywa zimną wodą. 

( Mizymmry kii row y produkt rozpuszcza się w 130 ml wrzącej wody, do- 
dali' 2 <| węgla aktywnego, o-grzowu 30 min. w ftunperaturze wrzenia i są- 
czy na gorąco do ogrzanej kolby stożkowej poj. 300 ml. Przesącz chłodzi 
n!«; do lemporatury pokojowej (6), następnie w wodzie z lodem do temp. 
lir, odsącza wydzielony osad, przemywa 2-krotnie małą ilością zimnej 
wotly I suszy w temp. 100°. 

( >1. i zyimijo się 5,4 g (50% wyd. teor.) benzimidazolu w postaci bezbar- 
wnego, kry sta licznego związku o temp. topn. 171 — 172° (7). 

Uwagi 

1 , < )< -z y szczanie o-fenylenodwuaminy: surową o-fenylenodwuaminę 
rozpuszcza się w wodzie na gorąco (3 : 10) z dodatkiem tiosiarczanu so- 
dowego (1 g Na 2 S 2 CyiOO ml wody) i ogrzewa 15 min. w temperaturze 
wrzenia z niewielką ilością węgla aktywnego. Następnie sączy się na 
goi gro, przesącz chłodzi w mieszaninie oziębiającej, a wytrącone bez- 
haiw.no kryształy odsącza na lejku sitowym, przemywa lodowatą wodą 
I suszy w eksy ka lorze próżniowym. 

2. Można użyć do syntezy kwasu mrówkowego bardziej rozcieńczone- 
go, up. 40%, po odpowiednim przeliczeniu stechiometrycznym. 

:i. Mieszanina przybiera zabarwienie oliwkowozielone, zmieniające się 
po nr 1 1 1< ulżeniu, na brunatne. 

■1, Podczas alkalizowania barwa zmienia się na różową. 

!,. Przemywanie należy prowadzić szybko, małą ilością dobrze ożię- 
hloue| wody, ponieważ benzimidazol jest częściowo rozpuszczalny w wo- 
dzie. 

powolne ochładzanie sprzyja powstawaniu dużych kryształów 
o większym stopniu czystości. 

7, Syn lezą 2-a'lkilobenzi.midazolów z kwasów alifatycznych może słu- 
żyć do otrzymywania ich stałych pochodnych, np. o-fenylenodwuamina 
z k wiinem octowym daje 2-metylobenzimidazol o temp. topn. 173 — 174 . 

I-I r, u u i c t w o. Vogel A. 1 .: A T e xf.-Book of Practical Organie Chemistry, London 

Nil, -,h. Vil, 



Anilina 

14 u 

( ‘Islodnloa Lleblyn. 

Nitrobenzen 

W U 

Kolba stożkowa 

Kwas siarkowy stqż. 


Zostaw do destylacji 

(c. wł. 1,84) 

46 y 

z parą wodną (ryci. IM) 

Wodorotlenek sodowy 

40 g 

Zestaw do destylacji pod 

Benzen 

150 ml 

zmniejszonym ciśnion iom 

Azotyn sodowy 
Wodorotlenek potasowy 


(ryc. d4) 


-Do szerokoszyjnej kolby kulistej poj. 1 1, zaopatrzonej w długą chłod- 
nicę zwrotną, dodaje się kolejno: 5 g dobrze sproszkowanego, lcrywl:. slnt" 11 
czanu żelazawego (1), 55 g bezw. gliceryny (2), 14 g (0,15 mola) aniliny 
oraz 12 g nitrobenzenu. Po dokładnym wymieszaniu wlewa się powoli, 
wstrząsając, 46 g stęż. kwasu siarkowego i ogrzewa na siatce «zbe«lo- 
wej małym płomieniem (3). Płomień usuwa się natychmiast po rozpoczę- 
ciu reakcji (wydzielanie pęcherzyków gazu). Egzotermiczny przebieg re- 
akcji wystarcza do podtrzymania wrzenia przez ok. 30 min. (4). Po ustaniu 
burzliwej reakcji ogrzewa się w temperaturze łagodnego wrzenia pi ze/, 
4 godz. na siatce lub lejku Babo. 

Po oziębieniu zawartości kolby dodaje się ok. 100 ml wody I podda |o 
destylacji z parą wodną (5). Pozostałość w kolbie, po ochłodzeniu, alka!! 
żuje się ostrożnie 40% roztworem wodorotlenku sodowego (ok. 30 g 
NaOH) i po zmianie odbieralnika destyluje ponownie z parą Wodną, aż 
do uzyskania klarownych kropli destylatu (ok. 3 godz.) (6). Do otrzyma- 
nego destylatu dodaje się ok. 10 ml stęż. kwasu siarkowego, miesza do 
rozpuszczenia oleistej warstwy, po czym dodaje jeszcze 5 ml. kwasu siar- 
kowego i chłodzi do temp. 0—5°. 

Następnie wkrapla się ok. 20% roztwór azotynu sodowego do używka • 
nia wyraźnego nadmiaru kwasu azotawego (próba z papierkiem jodimk ru- 
blowym, por. str. 248) i ogrzewa na łaźni wodnej do zaprzestania wydzle 
lania się azotu (7). Roztwór alkalizuje się 40% roztworom wodo roi len Im 
sodowego (papierek lakmusowy), dodaje jeszcze kilka ml III Itrów nad- 
miaru i destyluje z parą wodną. 

Destylat ekstrahuje się 3-krotnie 50 ml porcjami benzenu, Po dok lad 
nym oddzieleniu od warstwy wodnej ekstrakt benzenowy suszy nią ula- 
łym wodorotlenkiem potasowym (ok. 5 g), oddestylowujo rozpuszczal- 
nik (zestaw ryc. 39), a pozostałość destyluje pod zmniejszonym clśnio- 
niem, zbierając frakcję wrzącą w temp. i 10— - 114°/14 mm Mg (H), 

Otrzymuje się 13 — 15 g (66 — 76% wyd. teor.) chinoliny w postaci Jasno- 
żółtej, oleistej cieczy o charakterystycznym zapachu. 

Uwagi 

1. Dodatek siarczanu żelazawego zabezpiecza 'przed zbyt gwałtownym 
przebiegi c-m r eakc j i . 

2, Opis otrzymywania bezw. gliceryny podano przy syn tezie M-lvyd.ro- 
ksychlnoliny (h I r. 3hU). 


3*7 


'A, Po uzy skand i pewnej biegłości eksperymentalnej można kolln; 
n(H'/,ować bezpośrednio małym płomieniem (trzymając palnik w ręku), 
w Inki jednak sposób, aby unikać miejscowego przegrzewania, 

ą, ,j< <żel i reakcja przebiega zbyt gwałtowanie, należy chłodzić gonią 

( y,< ,'i'jć kolby. 

!,, I )estylacja z parą wodną ma na celu usunięcie nadmiaru nitrobenze- 
nu, prowadzi się ją do uzyskania klarownych kropli destylatu. 

Destylat zawiera mieszaninę chinoliny i nie przereagowanej anliny. 
7. '/ubarwienie roztworu powinno być jasnopomarańczowe. 
u. Pod zwykłym ciśnieniem temperatura wrzenia, chinoliny wynosi 

‘W. 7,34°. 

I> I ,-| ni i r I, li i C t W o. Organie Syntheses, Coli. Vol. I, New York 1947, str. 470. 


A//0A2. 8-HYDROKSYCHlNOLINA 



- ► 


4 MU /.yillltkl 

o Aminofenol 
( illcmymi odwodniona 
K Wdf. 1 mIii rlcowy stęż. 

(r, wl. 1,84) 
o Nil tdl niiol 
W od o n 1 1 1 1 n i ok sod ( > wy 
Wiju In u , ‘lodowy 



Aparatura 

. 8,4 g Kolba kulista szerokoszyjna 
24 g Chłodnica powietrzna dł. 1 m 
Lejek Babo 

20 g Zestaw do destylacji 
5,6 g z parą wodną (ryc. 83) 

16 g Zestaw do destylacji z parą 
wodną przegrzaną (str. 89) 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 



1 1 


W kolbie kulistej szerokoszyjnej poj. 1 1, zaopatrzonej w termometr 
u h •( p i jący prawie dna kolby oraz długą chłodnicę powietrzną, umiesz- 
i 7 .il się 3,4 g (0,07 mola) o-aminofenolu i 24 g odwodnionej gliceryny (1). 
Pu wymieszaniu dodaje =się powoli, wstrząsając, 20 g stęż. kwasu siarko- 
wego, n następnie 5,6 g dobrze wysuszonego i. sproszkowanego o-nitrofe- 
nolu. Pu dokładnym wymieszaniu, ogrzewa się zawartość kolby ostrożnie 
(małym płomieniem) mi sinice azbestowej, do temp. 138 140 u do rozpo- 

częcia smnni 7 .ul.idn przebiegającej reakcji (silne wrzenie), W przypadku 


169 


przekroczenia lump. 145", należy przerwać ogrzewanie I W razie puł.rzO' 
by chłodzić górną część kolby. 

Po ustaniu burzliwie przebiegającej reakcji (kilka minut) ogrzewanie 
prowadzi się. jeszcze przez 3 godz., utrzymując temperaturę w gnmlcacli 
130—140°. 

Po zakończeniu ogrzewania zawartość kolby chłodzi się i. poddaje de 
stylacji z parą wodną (2), prowadząc ją do czasu uzyskania bezbarwnego 
i 'klarownego destylatu (w chłodnicy nie powinny się już pojawiać żólle 
kryształy). Pozostałość w kolbie chłodzi się i dodaje ostrożnie roztwór ok, 
16 g wodorotlenku sodowego w 60 ml wody, do pl-I 6—6,5 (3), u następnie 
alkalizuje stałym węglanem sodowym (papierek lakmusowy) :i z tej Mm 
mej kolby poddaje destylacji z przegrzaną do temp. 160—180° porą wod- 
ną (4,5). Uzyskany destylat oziębia się dokładnie w mieszaninie .lodu I so- 
li, a następnie odsącza krystaliczny osad na lejku sitowym i suszy w okay 
katorze. 

Otrzymuje się ok. 6 g (54% wyd. teor.) surowej 8-hydroksycld'iioIliiy 
o temp. topn. 72—74°. W celu oczyszczenia przeprowadza się krysUill/n 
cję z 70% etanolu. Czysty związek topi się w temp. 75—76°. 

Uwagi 

1. Glicerynę odwadnia się w w następujący sposób: ok. 35 g gliceryny 
ogrzewa się powoli na siatce azbestowej w parownicy porcelanowej (perl 
wyciągiem), mieszając termometrem. Po osiągnięciu temp. 170 -480" 
ogrzewa się jeszcze ok. 5 min., a następnie, po częściowym, ochłodzeni u, 
ciepłą jeszcze glicerynę pozostawia w eksy katorze nad stęż. kwasem siar- 
kowym do całkowitego ochłodzenia. 

2. Destylację z parą wodną można wykonać bezpośrednio /, kolby, 
w której przeprowadzano syntezę. Destylacja ma na celu 'usunięcie ule 
przereagowamego o-nitrofenolu. 

3. Należy starannie unikać nadmiaru wodorotlenku sodowego. Nad 
miar NaOH powoduje tworzenie o-nitrofenolanu sodowego, .nielotnego 
z parą wodną. 

4. 8-Hydroksychinolina, z uwagi na dość wysoką temperaturę topi ile 
nia, łatwo krystalizuje na chłodnych częściach aparatury, co może spo 
wodować zamknięcie światła rurki zgęszczającej chłodnicy (możliwość 
rozerwania chłodnicy i poparzenia parą). Dla uniknięcia tego ulebozplo 
czeństwa destylację należy prowadzić dość szybko, a w razie twoi zonie 
się zbyt dużej ilości kryształów w chłodnicy — * przerwać dopływ wody 
chłodzącej, aż do stopienia destylatu. 

5. Destylacja 8-hydroksy chinoliny jest zakończona, gdy •/. pobranej 
próbki destylatu po oziębieniu w mieszaninie lodu i soli nie wydziela się 
już żółty, krystaliczny osad. Po zakończeniu .destylacji sprawdza 8lę, czy 
odczyn pozostałości w kolbie jest alkaliczny . W przeciwnym razie należy 



tlołlru' w<M) ^ |,ml sodowego do i t'n !u • |l nlknlkwmij i destylować w dnln/ym 
ciągu z pr/dcjrzumi pani wodną. 

i, n i c: l. w o. SJcruup U.: 1 'ilwll. rorlschr. der Teedarbeuhibnkation, I, 178 , 

ni u\mi 
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OdezyimUd Aparatura 

K wari limylonntranilowy 6 g Kolba kulista 

K wari HWirkowy &tąż. Kolba stożkowa 300 ml 

I,. iW |. ijh,) 14,5 mi Chłodnica zwrotna 

Wijglan sodowy 4,3 g Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

W kolbie kulistej poj. 100 ml umieszcza się 6 g (0,028 mola) kwasu fe- 
ny lomdrmi.il owego (1) i ciągle wstrząsając, dodaje małymi porcjami 
H,.') ml stęż. kwasu siarkowego. Następnie ogrzewa się pod chłodnicą 
zw robią na wrzącej łaźni wodnej w ciągu 4 godz. Po zakończeniu ogrze- 
waniu zawartość kolby wlewa się do 150 ml wrzącej wody (2) i utworzo- 
ną gęstą zawiesinę ogrzewa w temp. wrzenia 5 minut, odsącza żółty osad 
im lejku sitowym, a przesącz pozostawia na ok. 12 godz. (3). 

Wilgotny jeszcze osad przenosi się do roztworu 4,3 g węglanu sodo- 
wego w 5(i ml wody, ogrzewa 5 min. w temp. wrzenia, chłodzi, odsącza 
pozostały osad na lejku sitowym i starannie przemywa wodą. 

Pu wysuszeniu na powietrzu lub w eksykatorze otrzymuje się 4,2 g 
(■//,«/„ wy ,(|. teor.) akrydonu w postaci żółtego, sypkiego proszku o temp. 
lopn. 345 346° (4). 

Uwagi 

I, Oczyszczanie technicznego kwasu fenyloantranilowego: 5 g tech- 
nicznego kwasu fenyloantranilowego rozpuszcza się w 100 ml wody, do- 
do [o 2,5 (j węglanu sodowego i 2,5 g węgla aktywnego. Ogrzewa się 

15 min. w temp. wrzenia i sączy na gorąco. 

Pi/nsąrz ochładza się i zakwasza ostrożnie (pienienie) rozcieńczonym 
kwasem solnym. Wytrącony obfity osad chłodzi się jeszcze 0,5 godz., po 
czym odsącza na lejku sitowym i suszy w eksykatorze próżniowym, 
i > 1.1 z y mu je się 4,5 g czystego kwasu fenyloantranilowego. 

Kwas techniczny można, oczyszczać przez krystalizację z alkoholu (1 g 
lewami rozpuszcza się w 5 ml alkoholu w temp. wrzenia, po czym dodaje 
I ml wody I pu/oHlawla do kryslullzacjl) lub z kwasu octowego (2 ml/1 g). 
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Jeżeli kwas lenyloantranUowy był otrzymany z kwasu o^hlorotano- 
esowego i, oczyszczony wg przepisu str. 310, może być użyty bezpośred- 
nio do syntezy. 

2. Wlewanie zawartości kolby do wody należy wykonywać bar data 
ostrożnie, po ściankach, aby uniknąć rozpryskiwania. 

3. Z przesączu otrzymuje się jeszcze dodatkową ilość akrydonu, jed- 
nak o. znacznie mniejszym stopniu czystości (temp. topn. 315°), 

4. Tak otrzymany produkt jest wystarczająco czysty do wielu celów, 
Dalsze oczyszczanie przez krystalizację z mieszaniny anilina/kwas octo- 
wy (1 : 2,5), przy użyciu ok. 17 ml/l g daje związek o temp, topu, 348 
352°. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Vol. II. New York. 1 94.7 , sir. 15, 


4 . 20 . 14 . 6 , 7 -DWUHYDROKSYKUMARYNA 

o O CO CK, 



Odczynniki Aparatura 

p-Benzochinon 3 g Kolba stożkowa M r ml 

Bezwodnik kwasu octowego 8,4 ml 2 zlewki IW 1 '"I 

Kwas siarkowy stęż. Lejek sitowy 

(c. wł. 4,84) 3,3 ml Kolba ssawkowa 

Kwas D,L-jabłkow.y U 9 Kolba kulista ID 

Alkohol etylowy 

Trójoctan hydroksyhydrochinonu 

W kolbie stożkowej poj. 15 ml umieszcza -się 8,4 ml świeżo destylo- 
wanego bezwodnika kwasu octowego (1), dodaje 0,3 ml stęż, kwasu slui - 
kowego, a następnie stopniowo wprowadza 3 g p-benzochinonu, mloM/.m 
jąc i utrzymując temperaturę samorzutnie przebiegającej reakcji w gór- 
nicach 40 — -50°. 

Uzyskaną mieszaninę pozostawia się (20 — 30 minut) w temperatur/, u po- 
kojowej, a po ochłodzeniu do temp. 30° przenosi do zlewki zawierającej 
40 ml lodowatej wody. Następnie chłodzi się dokładnie w lodzie (2), Od- 
sącza wydzielony osad na lejku sitowym, przemywa lodowatą wodą 
i oczyszcza przez krystalizację % ok, 1,0 ml etanolu, 

u* 
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nhzyimije się ifójodmi ! i y <! ic » k « y 1 1 y t !«<><* h 1 iu > n u o lomp. iopw. 9<i W" 
(•'»). 

u; i ■ I ) w u U y d r o k s y lc u <m a r y n a 

Do ko!'t>y kulistej poj. 10 ml, zaopatrzonej w termometr umocowany 
w korku z' bocznym wycięciem i umieszczonej w łaźni wodnej^ wprowa- 
dził się 2 g trójoctanu hy dr oksy hydrochinonu, 1,1 g kwasu D/L- jabłkowe- 
go one/. 3 ml stęż. kwasu siarkowego i ogrzewa w temp. 80° przez 1 godz. 
|>,, tym czasie utworzony ciemnoczerwony roztwór chłodzi się, wlewa do 
złowili zawierającej 40 g rozdrobnionego lodu i pozostawia na kilka go- 
d/1,1, do krystalizacji. Wydzielony produkt (czerwonofioletowy) odsącza 

sio na le jku sitowym, dokładnie odciska i suszy. 

otrzymuje się 2,2— 2,4 g (45—50% wyd. teor.) surowej 6,7-dwuhydro- 

kttyknnuiryny o temp. topu. 268—270° z rozkł. (4). 

Uwagi 

1. Temperatura wrzenia bezwodnika kwasu octowego wynosi 139 . 

2. W celu ułatwienia krystalizacji można zastosować pocieranie a- 

giętką, wewnętrznych ścianek zlewki. . 

3. Trójootan hydroksyhydrochinonu należy przechowywać w naczy- 

n lach z dumnego szkła. 

/), Surowy produkt oczyszcza się przez sublimację, używając ^zestawu 
li, .danego ua ryc. 78, str. 84. Początek sublimacji w temp. ok. 210°. 

| i \ „ „ ) c: i; w o. Baldwin J.: Experimental Organie Chemistry, New York 1965, 
nIi. 121. 

4.20.1 5. 4-METYLO-7-HYDROKSYKUMARYNA 



< Mozy »«IM Aparatura! 

II iv/,i irryi.it 10' g Kolba trójszyjna 250 ml 

Arnlyl.HMtnn etylu 13,5 g Mieszadło mechaniczne 

U war. filarkowy sl:<jż. Wkraplacz • 25 mi 

{ii, wl. 1 ,11'U 180 g Lejek sitowy 

sodowy, Kolba ssawkowa 

i ti/,1 wól 

siarkowy ro/.c. (1:1) 

Alkohol dylowy 

W kolbie l.rójszyjncj jx)j, 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechanicz- 
ne, lenni miel..r i wkraplacz, um leszcza się 1 80. g stęż. kwasu siarkowego, 
po ochłodzeniu w mlnNztmlnlo oziębia jącoj (lód T NuC!) do temp, •> 


\n 


„kropi.. Hf.) powoli w n.|(|H około I,!, !|o,l'/,., Jo.lnor/oMnlo H.l'« 
ruldynvai.lc lon,p. „o,ni».: 10", malw*,' 10 (I (0,00 molo) 

W 13,5 g świeżo destylowanego acetyl ooclanu etylu (1). 

Mieszaninę reagującą pozostawia się na 18 godzin w tempo' uhu ze po 
kołowej a następnie jasnożółty, gęsty płyn, energicznie mieszając, wlewu 
do mieszaniny 5M g wody z lodem (3 : 2). Wydzielony oko, odo^o o 
na lejku sitowym, przemywa zimną wodą (3 razy po lo m )/ doi Imlnl 

odciska i rozpuszcza w około 85 ml 5«/o roztworu wodomllenlu, 

(2), a następnie dodaje, jednocześnie mieszając . chłodząc, IW,, , l«w < I 
siarkowego (1:1), do uzyskania kwaśnego odczynu (papiciek 

sowy). . 

Wydziela się bezbarwny, drobnokrystaliczny osad który odsąrzn N «| 
na lejku sitowym, przemywa dokładnie zimną wodą (4 razy po 10 ml), 

odciska i suszy w temp. 100°. 

Otrzymuje się 10 g (62% wyd, teor.) surowej 4-metylo-Miyilr oksyku 
maryny o temp. topn. 183 — -185° (3). 

Uwagi 

1 Temp wrz. 72—76/14 mm Hg lub 76—80/18 mm ITg. 

2 Jeżeli uzyskany roztwór nie jest klarowny, należy go przesączyć, 

3. Tak otrzymany produkt jest dostatecznie czysty do w 1 *’ 1 " 

4-Metylo-7-hydroksy kumarynę o większym stopniu czyś .o,' 'Y I 
się przez krystalizację z etanolu (temp. topn. 185— 186 ). 

Piśmiennictwo. Vogei A. I, Preparatyka organiczna (tłum. poi.). Wnr,,aw, P.lH, 
WNT, str. 870. 


4.21. ZWIĄZKI NATURALNE 

4.21.1. KOFEINA 

(Wyodrębnianie z liści herbaty) 


Odczynniki 

Liście herbaty 
Alkohol etylowy 
Tlenek magnezowy 
Kwas siarkowy ufh 
Chloroform 


O 


’ 'U 
c. 

ch 3 

/ \ 1. 

i 3 c-n 

V 

1 

| // CH 

/ 

u 

11 

o 

JC- N 

N 

1 


CH } 


Aparatura 

100 g 

Kolba kulista 

400 ml 

Aparat Sox'hl.nl:n, 

50 g 

Łaźnia elektryczna 

50 ml, 

Chłodnica zwrotnn 

150 nil 

Parownica (loronln.mwrt 


WmloiHlSnufik mułowy 
i n/.l wór HiP/n 
WłjyK’1 aktywny 


Id ml 


:.i fcoihy nIoMowo lim, łono, anon ml 

ZomI.MW (1i> •/(li.) <}»•/<"/,! I nlil |UI(I 
zmniejszonym clśiiikmlpm (i‘y 55) 

Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 
Rozdzielacz 

Zestaw do oddestylowywania 
rozpuszczalników (ryc. 38) 

W gilzie ekstraktora Soxhleta umieszcza się 100 g dokładnie sproszko- 
wanych liści herbaty, eOfcstr aktor łączy z kolbą kulistą (poj. 500 ml) zawie- 
I M 300 ml etanolu i chłodnicą zwrotną (ryc. 101). Herbatę zwilża się 
dokładnie małymi porcjami etanolu (ok. 100 ml), po czym ogrzewa zawar- 
luść kolby na łaźni elektrycznej w temperaturze wrzenia. Ekstrakcję pro- 
wihI/, 1 się tak długo, aż spływający wyciąg będzie bezbarwny (ok. 15 godz.) 

( I ), Następnie przygotowuje się gęstą zawiesinę 50 g tlenku magnezowe- 
go w 300 ml wody, dodaje do niej porcjami, dokładnie mieszając, otrzy- 
many wyciąg alkoholowy, po czym odparowuje do sucha na łaźni wod- 
nej. 

Szarozieloną sypką pozostałość ekstrahuje się 3-krotnie wrzącą wodą 
(M! 0 , 2 x 250 ml). Do połączonych wyciągów wodnych dodaje się 50 ml 
10% kwasu siarkowego i zagęszcza (ryc. 55) do ok. l h objętości (2). Po- 
zostałość, po ochłodzeniu do temperatury pokojowej, przenosi się do roz- 
dzielacza j ekstrahuje 5-krotnie 30 ml porcjami chloroformu. 

Poliiczone wyciągi chloroformowe przemywa się 5—10 ml 10% roz- 

I wmu wodorotlenku sodowego, a następnie taką samą objętością wody 
i ,»(> dokładnym oddzieleniu odparowuje całkowicie rozpuszczalnik (ze- 
ślą w, ryc. 38). Pozostałość (ok. 2,7 g), stanowiącą surową jasnożółtą kofe- 
inę, oczyszcza się przez krystalizację z niewielkiej ilości wody (ok. 8 ml) 
luli to/e. alkoholu (4 ml/l g) (3). 

( Hrzymuje się 2 g czystej 'kofeiny o temp. topn. 236 — 237°. 

II w a. g i •' 

1. Podany czas wystarcza praktycznie do ilościowego wyekstrahowa- 
nia koleiny. 

2. Kwontualinie wytrącony osad odsącza się z gorącego roztworu na 
I * 1 1 k 1 1 sitowym i po odparowaniu ekstraktu łączy z pozostałością. 

3. '/. powodu dobrej rozpuszczalności, krystalizacja kofeiny z wody 
l iozc. alkoholu (1 : 1) jegt dość trudna. Jeżeli wydajność po krystalizacji 
|i h;| /iiyt niska, przesącz należy zagęścić na łaźni wodnej do bardzo małej 
objętości, 

l> i ni | ,, u u | c. t w o. (kilfcrmann L, WleJcind H,: Preparatyka chemiczna organiczna 
|l Iii ni, |ii)l.), Krak ów PMii.), KTW, Kir. 404. 
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+ QH )2 0 4 + QH u O s 

D - G l ukoza . , L- Ramnoza . 

Odczynniki Aparatura 

Rutyna 0,9 g Kolba kulista a/10 ml 

Kwas siarkowy stęż. Chłodnica zwrotna 

(c. wł. 1,84) ' 9 g Mikrosączek 

Alkohol etylowy Kolba ssawkowa 

W kolbie kulistej poj. 250 ml rozpuszcza się 0,9 g (0,0015 molu) rutyny 
w 180 ml gorącej wody, następnie chłodzi i dodaje ostrożni o !j g Mlgż. 
kwasu siarkowego. Otrzymany żółty roztwór ogrzewa się przez 3 godzi- 
ny w temp. wrzenia pod chłodnicą zwrotną. Następnie zawti rtość kułby 
ochładza się, wydzielony żółty osad odsącza na lejku sitowym ('!), fir/.n- 
mywa dokładnie zimną wodą i suszy ma powietrzu. 

Otrzymuje się 0,43—0,47 g (65—71% wyd. teor.) kwer cetyny (ngllkou) 
o temp. topn. 302—306° (r). Po kilkakrotnej krystalizacji z 60% alkoholu 
etylowego temp. topn. wynosi 312—315° (r). 

Uwaga 

1. Przesącz zawierający cukry należy starannie przechować do htari 
tyfikacji cukrów (por. pkt B). 


A. P i ę c i o o c t a ,n k w e r c e t y n y 



Odczynniki 

Kworcotynn 

Octan sodowy baz w. 

Bezwodnik kw. octowogo 


Aparatura 

0,22 cj Kolbo kulista 

1,4 g ( 'hlodiilcu zwrotu 

12 mt Kurko •/. tMCl a 


aft ml 

(2 1 fl-kullułwo) 

971 




All-.iilml olylowy 


'/fi lit I 


I , i r>. 1 1 1 • t olejowa 
’/, Iow k ii 
M i k rosęczek 
Kolba ssawkowa 




W kul hic kulistej poj. 25 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną zakoń- 
r/< iu.| rurką z chlorkiem wapniowym, umieszcza się 0,22 g kwercetyny, . J 

1,4 <| ho/w. octanu sodowego (1) i 12 ml świeżo destylowanego bezwodni- 
ka kwasu octowego (2). Zawartość kolby ogrzewa się 2 godziny w łaźni 
olejowej o temp. 103 — 105° (3). 

I»n y,n kończonej reakcji wylewa się ochłodzoną mieszaninę na 60 g 
i j i ( i| Mio potłuczonego lodu i pozostawia na 2—3 godz. Wydzielony osad 
odsącza się, przemywa dokładnie zimną wodą, suszy na powietrzu, a na- 
stępnie krystalizuje :z alkoholu etylowego. 

< >1 r/ynmje się 0,25 g (83% wyd. teor.) pięciooctanu kwercetyny w po- i 

i.l mi długich, bezbarwnych igieł o temp. topn. 196—198°. 


I I w a <| I 

1, Do reakcji należy użyć produkt świeżo przygotowany z handlowe- 
go bezwodnego (lub krystalicznego) octanu sodowego; W tym celu ogrze- 
wa się w parownicy porcelanowej na siatce azbestowej produkt handlo- 
wy do stopienia, miesza kilka minut, a po zestaleniu jeszcze ciepły roz- 

I I I a I m la i przechowuje w eksykatorze. 

2, Temp. wrzenia 137°. 

3, Ogrzewanie można prowadzić w łaźni parafinowej lub stopie 
Wond.i. 

H, lumyloosazon D - g 1 u k o z y i L-ramnozy 
o 


<; 

I 11 

cl IOH 
(( -I IOI I), 
< 1 1,01 1 


CH= N — NH— C 6 H 5 
C=N — NH— C 6 H 5 
3C (1 H r> NHNH, + (CHOH) 3 

ch 2 oh 



< Mi zymitlil 

riilm nwmlnoii fenylohydrazyny 1 .6 g 

Ui'|nii mułowy lcrysf. 2,4 g 

W « 1 1 1 1 1 1 n barowy 
A Ilu ilu il olylowy 70% 


Aparatura 

Kolba stożkowa 
Lejek sitowy 
Kolba ssawkowa 
Kolba kulista , 

Chłodnica zwrotna 
Zestaw do zagęszczania pod 
zumie jszonym ciśnieniem 


250 ml 

25 ml 


1 


Pizcsąi"/ oddzielony od osadu kwercetyny (por. str. 375, uw. 3) przenosi 
alg do kolby stożkowej poj. 250 ml i. doda je węglami barowego do zobo 

m 


jęlnienln (p.ipiciek uniwersalny). Wydzielony osad sinicy, ann lnnowiM|n 
odsącza się na lejk.ii sitowym i przemywa wodą, przesącz zagęii/r/n pod 
zmniejszonym ciśnieniom w temp. 40" do obj. 10 ml (zostaw, ryc. 3,5). 

Zagęszczony roztwór przenosi się do kolby kulistej poj. 25 nil, zaopa- 
trzonej w chłodnicę zwrotną, dodaje 2,4 g kryst. octanu sodowego I 1,0 g 
chlorowodorku fenylohydrazyny. Kolbę umieszcza, się na 'wrzącej łaźni 
wodnej i ogrzewa do pojawienia się żółtego, krystalicznego osadu, Co 
10 minutach przerywa się ogrzewanie, oziębia zawartość kolby wodą. z In 
dem, odsącza wydzielony osad, przemywa wodą i suszy na powietrzu, 
Surowy fenyloosazon D-glukozy oczyszcza się przez krystalizacji? z 70% 
etanolu. Otrzymuje się fenyloosazon D-glukozy w postaci jasno/AH ycli, 
długich igieł o temp. topn. 206 — 208°. 

Przesącz po oddzieleniu fenyloosazoinu glukozy ogrzewa się ponowił In 
pod chłodnicą zwrotną na łaźni wodnej przez 30 minut. Po tym ("/(iwie 
chłodzi się i odsącza na mikrosączku wydzielony żółty osad, przemywa 
zimną wodą i suszy na powietrzu. Uzyskany produkt oczyszcza się przez 
kilkakrotną krystalizację z 70% etanolu. 

Otrzymuje się krystaliczny (żółte igły) fenyloosazon L-ramnozy o temp, 
topn. 183—184°. 

Przepis opracowano w Katedrze Chemii Organicznej AM w Łodzi. 

4.22. ZWIĄZKI O RÓŻNYCH GRUPACH FUNKCYJNYCH 
4.22.1. DWUFENYLOTIOKARBAZON (ODCZ.) 


(Ditizon) 



Odczynniki; Aparatura 

Fenylohydrazyna 32 ml (34,(5 y) Kolba trójuzyjnu 230 ml 

Eter etylowy 161 ml. Mieszadło mechaniczno 

Dwusiarczek wygiń 13 ml Kolba hu Mm la 7h0 ml 

Etanol bez w, 50 ml 3 zlewki 250, 0(1(1 mi 
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Muł mml 

1 .'10 ml 

( Hitodnlofi '/wrolMfi 

Wmliiiiillonok. poUumwy 

15 U. 

W k n-iphu-7 

kwas ul, liliowy .'»"/<> 

SOD -44'Di mi, 

liojiik sitowy 

Wiiilnlnllonnk. sodowy, 


Kolbo s suwkowa 

M , / 1 W i ł t .Wli 

125 ml 

A po rai: Soxlilel:a 


A. W kolbie trójszyjnej poj. 250 ml, zaopatrzonej w mieszadło mecha- J 

1 1 li -znc, chłodnicę zwrotną i wkraplacz, umieszcza się roztwór 32 ml (0,32 
molu) świeżo destylowanej fenylohydrazyny (1) w 150 ml eteru. Do ener- 
(llr/.ulo mieszanego roztworu wkrapla się w ciągu 30 min. 13 ml dwu- 
Mlii rr/.ku węgla (2) i miesza następne 30 min. 

Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, przemywa 12 ml eteru 
1 NiiMzy nu powietrzu (wyd. ok. 46 g). 

M, ( H ry, y many produkt ogrzewa się, mieszając termometrem, w zlewce 
j»u|. VM) ml. w temp. 96 — 98° (3) na łaźni wodnej lub parafinowej, umiesz- » 

r/.nnnj pod wyciągiem. 

t ><jr/.<* wanie prowadzi się do zaniku zapachu siarkowodoru i pojawie- 
nia się wyraźnego zapachu amoniaku, co wymaga ok. 30 — 45 min. (4). 
po lym czasie usuwa się łaźnię, zlewkę umieszcza na 1 — 2 min. w naczy- 
niu z zimną wodą i natychmiast chłodzi lodem (5). Następnie dodaje się * 

811 ml bez w. etanolu i powstałą twardą masę ogrzewa 10 — ’15 min. w zlew- 
ce z wodą o temp. 30 — 40°, mieszając, do utworzenia jednostajnej, gęstej 
zawiesiny, którą pozostawia się w temperaturze pokojowej na 1 godz. 
Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym i przemywa 12 ml bezw. 
olannlu. 

Wydajność surowego dwufenylotiokarbazydu wynosi 25—31 g (60 — 

’/')%! wyd. I.eor. w stosunku do fenylohydrazyny) (6). 

C, W kolbie kulistej poj. 250 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, i 

umieszcza się roztwór 15 g wodorotlenku potasowego w 150 ml metano- 
lu, doda je otrzymany surowy dwufenylotiokarbazyd i ogrzewa na wrzą- 
cej luźni wodnej przez 5 minut (7). Czerwony roztwór chłodzi się wodą 
z lodom, przesącza przez zwykły lejek i do przesączu dodaje, mieszając, f 

5% kwasu siarkowego ochłodzonego w lodzie (225—275 ml) do reakcji 
kwaśnej ma papierek Kongo (8). Wydzielony czarny osad odsącza się na 
lejku siłowym, przemywa. 12 ml zimnej wody. 

W cola oczyszczenia surowy produkt rozpuszcza się w 125 ml 5% roz- 
tworu w cm lor o tlenku sodowego, odsącza nierozpuszczalny osad (lejek si- 
towy), a przesącz chłodzi wodą z lodem i natychmiast zakwasza (papie- 
i ok Kongo) wychłodzonym w lodzie 5% kwasem siarkowym (ok. 160 ml). 

Wydzielony osad odsącza się na lejku sitowym, przenosi do zlewki poj. 

not) ml I dokładnie miesza z 400 — 500 ml zimnej wody. Zawiesinę sączy 

2 —. 

się, ustni przemywa wodą do zaniku w przesączu reakcji na jony SO4. 

(U), u następnie osad suszy początkowo w temperaturze pokojowej stru- 
mieniom powietrza (20 30 min..), u potem w temp. 40°. Wydajność ok. 

4<Ml- 


W celu dalszego oczyszczeniu otrzymanego dltlzonu, 5 40 (J tmilONZCza 
się w gilzie aparatu Sokhlota, zalewa dokładnie eterem ,1 pozostawia mn 

1 godz., a następnie ekstrahuje eterem w ciągu 1,5 2 godz. Pozostałość 

po ekstrakcji natychmiast przenosi się do zlewki, rozciera 7 . 50 ml eteru 
i otrzymaną zawiesinę sączy na lejku sitowym, Wilgotny Jeszcze oMful 
suszy się wyciskając między arkuszami bibuły, a następnie w ekeiyktiltn 
rze próżniowym do stałej wagi. 

Otrzymuje się ok. 7 g (34% wyd. teor. w stosunku do fenyloliyd mżymy) 
czystego di tizonu o temp. topn. 150 — 153° (10). 

U w ag i 

1. Temperatura wrzenia fenylohydrazyny wynosi 123 — 125°/ 15 nim l ig 
lub 127 — 129°/18 mm Hg. 

2. Po dodaniu dwusiarczku węgla wytrąca się osad, a mieszanina roz- 
grzewa się. Należy wtedy stosować chłodzenie wodą z lodem, aby utr/y* 
mać temperaturę poniżej wrzenia roztworu. 

3. Przekroczenie temp. 98° może spowodować gwałtowny rozpad sub- 
stancji. 

4. Podany czas jest zależny od temperatury wewnątrz mieszaniny. 
W przypadku obniżenia temperatury ogrzewanie należy prowadzić dłu- 
żej, a zapach amoniaku pojawia się po ok. 30 mm. Wykrycie amoniaku 
sprawia czasami trudności, ponieważ zapach jego jest maskowany towa- 
rzyszącym zapachem aminowym. 

Wydajność dwufenylotiokarbazydu zależy w dużym stopniu od szyb- 
kiego przerwania ogrzewania, gdy tylko stwierdzi się wydzielanie amo- 
niaku. 

5. Pod koniec ogrzewania substancja zabarwia się oliwkowo/ Jełopo, |in 
ochłodzeniu zaś — pomarańczowoszaro. Niezastosowanie nnlychminMłn- 
wego chłodzenia może spowodować gwałtowny rozkład substancji. 

6. Dwufenylotiokarbazyd nie ma ostrej temperatury topnienia. W lump, 
130° zabarwia się zielono, a następnie topi w temp. ok. 150°. 

7. W tym czasie osad zazwyczaj rozpuszcza się, dłuższe ogrzewanie ob- 
niża wydajność. 

8. Po osiągnięciu kwaśnego odczynu czerwony roztwór odbarwia Mię, 
Należy pracować ostrożnie z roztworami i zawiesiną karbazonu, ponie- 
waż związek ten barwi skórę na czarno, a tkaniny na różowo, plamy są 
trudne do usunięcia. 

9. Zwykle wystarcza czterokrotne przemycie. 

10. Obserwowana temp. topn. 153° odbiega od podawanej w |)l Am len 
nictwie temp. 165—169°. W Katedrze Chemii Organicznej Akademii Me- 
dycznej w Łodzi nie udało się otrzymać związku o wyższej tempo ra lit r/o 
topnienia. Stwierdzono, że ditizan o temp. topn. 153° jest dOSl;nl;<H‘7itilo 
czysty do celów analitycznych. 

p I & m I o n 11 1 1 - i w o. < )ri|(Hilr HyiiIIiohoh, vol, 2 ! i , l-msdon HM0, h! r, 'W. 


4.82.S. IZORODANEK FENYLU 

(Efitor lonylowy kwasu irotiocyjanowogo) 


■NH,+ CS, + NH 4 OH 


NHCS 2 NH 4 + H,0 


-NHCS 2 NH,+Pb(NQ 3 ) 2 


Odczynniki 

Anilina 

hwunlurr/olc węgla 
A iii ui il alt 20% 

A •/, r 1 1 rui olowlawy 
Kwiiii ni al kowy 5% 
i 'lii. nok wapniowy bezw. 


11.2 g 

10.8 g (8,6 ml) 
18 ml 


NCS + NH 4 NO,+HNO, + PbS 


Aparatura 

2 kolby kuliste 100, 1000 ml 

Mieszadło mechaniczne 

Wkraplacz 25 ml 

Lejek sitowy 

Kolba ssawkowa 

Zestaw do destylacji z parą 

wodną (ryc. 83) 

Rozdzielacz 750 ml 

Kolba stożkowa 25 ml 

Zestaw do destylacji pod 
zmniejszonym ciśnieniem 
(ryc. 64 — kolba Claisena .25 ml) 


I )o kolby kulistej poj. 100 ml, umieszczonej w mieszaninie oziębiającej, 
y.n opatrzonej w mieszadło mechaniczne i wkraplacz, wprowadza się 10,8 g 
dwusiarczku węgla i 18 ml 28% amoniaku (1). Następnie jednocześnie 
mieszając.:, wkrapla się 11,2 g (0,12 mola) aniliny w ciągu 4—5 min. i mie- 
sza jeszcze przez 30 min. — w tym czasie wydziela się ciężki osad (2). 

Zawartość kolby pozostawia się .na dalsze 30 min. w temp. pokojowej, 
po czym odsącza wydzielony osad na lejku sitowym i dokładnie odciska. 
• Msąezony produkt wytrawia się 160 mł wody (3) i uzyskany roztwór 

I u zenowi do kolby kulistej poj. 1000 ml, po czym dodaje, jednocześnie 
miesza jąc, 40 g azotanu ołowiawego w 80 ml wody. 

Płyn wraz z osadem (PbS) poddaje się destylacji z parą wodną (4) zbie- 
i a ji|c destylat do odbieralnika zawierającego 2 — 3 ml 5% kwasu siarko- 
wego (/>). 

t )| rz y many destylat (400—600 ml) przenosi się do rozdzielacza i od- 
dziela niewielką oleistą warstwę dolną od górnej, mlecznej warstwy wod- 
no j, Warstwę oleistą suszy się kilka godzin bezw. chlorkiem wapniowym., 
I u i czym odsącza do kolby Claisena poj. 25 ml i destyluje pod zmniejszo- 
nym rlśniemiem, zbierając frakcję wrzącą w temp. 100—401717 m-m Hg 
lub 120735 mm Hg. 

< >1 izyimije się HI ,4—1 2,2 g (70—75% wyd. teor.) bezbarwnej cieczy 

I I cl ia ni, k lory stycznym zapachu. 



U w a tj i 

1. Aparaturę należy ustawić pod wyciągiem. Aby zapobiec utratom 
amoniaku, należy utrzymywać temperaturę mieszaniny w kolbie w (i mul 
cach 0 — 10°. 

2. Powstający osad może unieruchomić mieszadło. 

3. W celu rozpuszczenia osadu fenylodwutiokarbaminiaim amonowego 
należy wodę dodawać porcjami po 40 ml, dekantując za każdym ramii 
uzyskany roztwór. 

4. Kolbę należy umieścić na lejku Babo. 

5. Kwas siarkowy służy do wiązania przechodzącego ewentualnie mim 
niaku, który mógłby spowodować niepożądane tworzenie się lonylotlo 
mocznika. 

Piśmiennictwo. Organie Syntheses, Coli. Voł. I, New York, 1047, Mli'. 441/, 


4.22.3. SZEŚCIOMETYLENOCZTEROAMINA 

(Urotropina, Hexamethylentetraminum) 


3H-C. + 3NH 3 ►3H z NCH 2 OH 

H - 


3 H 2 N.CH 2 OH 


hn"Sih 

' h A n A 

•H 


3H-C + NH 3 
H 


HOH 2 C^ ^ch 2 oh 
N 

CH 2 OH 


hoh 2 c^ ^ch 2 oh hn^ x nh 

N + H 2 Ć^ .CH 2 

! , 'N 

CH 2 OH h 


► H 2 c. N .a-r 2 


Odczynniki Aparatura 

Formaldehyd, roztwór 40% 50 ml Kolba stożkowa 

Amoniak 25% 43 ml Wkraplacz 

Alkohol etylowy Zestaw do zagęszczania pod 

znm. ciśń. (kolba fiosliyle t y ln i 

250 ml — ryc. 54) 

Łojek sitowy 
Kol Im mk n wkuwa 


200 ml 
fiO ml 




W kolbie stożkowej poj. 200 ml umieszcza, wlę 50 ml 40% roztworu 
( 0 , 1)0 molu) iormuldohydu (formalina), oziębia w wodzie z lędem i, mie- 
n/njąc, wkrapla 43 ml. 25% amoniaku (1), tak regulując szybkość wkra- 
jtlnnhi, uby tempera tura mieszaniny reagującej nie przekroczyła 15°. 
Uzyskany roztwór przenosi się do kolby destylacyjnej poj. 250 ml (2) 

I z luźni wodnej o temp, 55 — 60° oddestylowuje wodę pod zmniejszonym 
ciśnieniem, po czym podwyższa temperaturę łaźni do 85° i odparowuje 
doMiicha. 

Pozostał ość wymywa się dokładnie z kolby możliwie najmniejszą iloś- 
< li) (ok. 20 ml) destylatu, po czym osad odsącza na lejku sitowym i dobrze 
odciska. Otrzymany surowy produkt oczyszcza się przez krystalizację 
z ulk obolu (7,5 ml/l g). 

PrzoHijcz alkoholowy po wykrystalizowaniu I frakcji zagęszcza się do 
połowy objętości pod zmniejszonym ciśnieniem, chłodzi i odsącza wy- 
działom) Tl frakcję osadu. Połączone frakcje suszy się w eksykatorze próż- 
niowym. 

Mirzy mu jo się 7 — 8 g (45— 52% wy d. teor.) czystej sześciometyleno- 
czloi omulu y (3). 

I I w u p I 

1. Do syntezy można użyć roztworów amoniaku i formaldehydu o in- 
nym stężeniu., po odpowiednim przeliczeniu stechiometrycznym. 

2. Uzyskany roztwór można zagęścić na łaźni wodnej, utrzymując od- 
czyn alkaliczny przez dodawanie roztworu amoniaku. 

3. I Jrotropima nie topi się, lecz subiimuje. 


p i i-, ni i i> u ii i c: l w o. Bobrański B., Klimek R,: Podręcznik organicznej preparatyki che- 
mii -/.iip], Wiii.i/.nwa 1.935, str. 106. 


4, aa. N-GUKOZYLO-p-NITROANILINA 



NO, 




/ 

HO— ę 

H-C-OH 
HO-j-H o 
H-C-OH 
H-C 

Ah z OH 


-h 2 o 



/ 


< lilic/.y uiilli I 

|t Mil i i miii 1 1 Inn 0,5 g 

I > I llnhn/fi (ho/. w.) '0,6 g 

A I k i >lo il motylowy 12 ml 

KwriM im lny Hl:ęż. 1 kropla 

1(1 ul 5 ml 


Aparatura 

Kolba stożkowa 25 ml 

Mała chłodnica zwrotna 
Mikro Kę czek (łojek' z z a tyczkę 
szkłami • ryt:. 01) 

Pn j b ń w k ( i s s o wk o w a 


W kolbie stożkowej po), 25 ml umieszcza się 0,5 g p-rili.roanllliiy, 0,0 0 
D-glukozy, 12 ml alkoholu metylowego, dodaje I kropię stęż. kwasu wol- 
nego i ogrzewa na wrzącej łaźni wodnej pod c:hk>dnic:e) ; zwrotni) do Pał* 
kowitego rozpuszczenia osadu (ok. 15 min.). Następnie zawartość kolby 
ochładza się, odsącza wydzielony żółty osad i przemywa 5 ml eteru. W pu - 
lu oczyszczenia stosuje się krystalizację z metanolu (ok. 120 ml/l ęj) . 

Otrzymuje się 0,76—0,87 g (70 — 80% wyd. teor.) N-głikozylo-p-rillroniib 
liny w postaci jasnożółtych igieł o temp. topn. 183—184°. 

Piśmiennictwo. Lieb H., Schóniger W.: Preparatyka organiczna nu sluilę |M’illnlklu 
(tłum. poi.), Warszawa 1 9-518 , PWN, str. 23-8. 


Alltulml motylowy 


SKOROWIDZ RZECZOWY 


Absorben.ty, stopień aktywności 
136 

Adsorbenty 135 

— aktywność 135 

— przygotowanie 136 
Acetamid 193 
Aceton 157, 170 
Acetonocyjanohydryna 178 
Ac e tyło anilina 195 
Acetyloglicyna 203 
Acetylometylomocznilc 342 
Acetylooctan etylu 297 
Acetylosalicylowy kwas 269 
Acetylu chlorek 284 

Akry don 370 

Aktywność katalizatora 171 
Aldehydy 170 
Alkohol absolutny 128 

— benzylowy 189, 150 

— etylowy bezwodny 155 
całkowicie bezwodny 156 

— metylowy bezwodny 157 
Alkohole 189 

Amid kwasu nikotynowego 356, 

357, ^ 

octowego 193 

sulfanilowego 346 

o-toluenosulfonowego, utle- 
nianie 349 

— — p-toluenosulfonowego 348 
Aniidy 193 

p-Aminobenzenosulfonoąmid 346 
p-Aminobenzoesan etylu 264 
p-Aminoetylobenzenosulfonamid 
351 

m-Aminofenol 282 
o- Aminofenol 203 
p-Aminofenol 284 
Aminokwasy 197 
Aminy 205 
N-Amylu octan 256 
Analiza chromatograficzna 141 
Anestezyna 264 
Anilid octowy 185 
Anilina 205, 213 
Anizol 273 
o-Anizydyna 206 
Antistreptin 346 
Antrachinon 216 
Antyfebryna 195 
Antypiryna 359 
Aparat Briihla 73 
• — do oznaczania temperatury 
krzepnięcia 150 

pokrywania płytek chromato- 
graficznych 143 
sublimacji 84 

— Soxhleta 118 
Aparaty do ekstrakcji 116 

— ' — oznaczania temperatury top- 
nienia 150, 152 
Aparatura szlif owa 26 

— typowe zestawy 21 

• — zestaw do bromowania 24 

chlorowanie 25 

.... destylacji 45 

doprowadzania substancji 

w sposób ciągły 24 
syntezy w nlmoHfnrzn ga- 
zu iibojgtnngn 24 
. - zniigrizry.MNhi nk/iliaklów 

47 

Anpliynn 200 
AukiIimyIhuizmii V8 |l 


Barwniki 232 

Bećkmanna przegrupowanie 186 
Benzanilid 185 
Benzen 157, 171 
Benzenoazo-|3-naftol 241 
Benzenosulfonylu chlorek 290 
Benzhydrol 192 
Benzimidazol 365 
p-Benzochinon 215 
Benzoesan benzylu 268 

— metylu 262 
Benzofenon 175 
Benzoiloglicyna 203 
Benzoma 184 
Benzoltaina 264 
Benzydyna 214 
Benzylidenoaceton 179 
Benzylidenoanilina 213 
Benzyloamina 211 
S-Benzyloizotiouronowy chlorek 

345 

Benzylu benzoesan 268 
Bezwodnik kwasu 3-nitroftalowe- 
go 293 

Bromek p-bi omofenacylowy 220 

— butylu 253 

— miedziowy, roztwór 236 

— p-nitrobenzylowy 219 
p-Bromoacetanilld 225, 226 
p-Bromoacetofenon 172 
p-Rromoanilina 225, 226 
p-Bromoanizol 228 
Bromobenzen 221 
a-Bromonaftalen 222 
p-Bromonitrobenzen 319 
p-Bromotoluen 235 
n-Butylu octan 255 

Chinolina 366 
Chinony 215 
Chlorek acetylu 284 

— benzenosulfonylu 290 

— benzoilu 286 

— S-benzyloizotiouroniowy 345 

— kwasu acetylosalicylowego 289 
propionowego 285 

— miedziawy roztwór 237 

— p-nitrobenzoilu 287 

— propionylu 285 

— o-toluenosuifonylu 291 

— p-toluenosulfonylu 291 

— wapniowy bezwodny 123 
o-Chloroanilina 207 
p-Chloroanilina 208 
Chlorofenotoks 229 
Chloroform 158 
Chlorooctan etylu 257 
Chlorowcopochodne 218 
Chlorowodorek hydrazydu N-dwu- 

metyloglicyny 341 

— kwasu p-aminosalicylowego 199 

— 4-sulfonoamido-2,4-dwuamino- 
azobenzenu 247 

Chłodnica Liebiga 75 
Chłodnice 12 
Chłodzenie 19, 76 
Chromatografia 91 
miInoi pcyjua 128 
cliHlkownlMlwown 141, 

przygolDwaiilo płytek 143 
lud mii mowa 128 
tie/yn 7, czulili' z wiąz k u w 181 
i 'III i>lliiiUi||iaui 12 !) 
płynny 131 


Chroma tog ram, uizwljanio 1'ti, HI 

i wymywaniu lilii 

— • wywoływaniu 144 
Chryzoldynit 242 
Ciśnienie pomiary M) 

Cynamdnlan otylu 271 
Czterochlorek węgla 1 511 

DDT 229 

Delleginalor YlgrniDt V(t 

— Widmem 77 
Deflegmaloi y 14 
Destylacja 43 

— frakcja główna 43 

— frakcyjna 4!) 

— — pod zmniejszonym gl/mlmilmii 
68 

— pod zmniejszonym cUiiIotilaln 
57, 66, 77 

— - przedgon 43, 44 

— substancji .stałych HO 

— typowe zestawy n|iaiahu y 40 

— z kolumną llemnla .VI 

parą wodną fili 

przog ł za lig HO 

Dimedon 182 

Ditizon 377 

4,4‘-Dwuamino<iwoloiivl 214 
Dwunzowanie 244 
Dwubenzoi! 185 
Dwubenzolidonoiicoton ,1111 
Dwubenzylokelon 183 
Dwuchlorodwuroiiyl(i!,i'ó|cliloiimlii!i 
229 

Dwuchlorowodorok liyiln.iKyiltl N 
-dwumelyloglli:yuy 341 
Dwuetylowy szczawlnii 281) 
Dwufenyloacoton 183 
Dwufenylokurbazon 377 
sym-DwufenylollnmocziiIk 948 
6,7-Dwuhydrok.syknmni yłiti 971, 

372 

2.4- Dwuhydioksy-0~m<i>tyli>|ili yml 
dyna 363 

Dwumetylon minii 201, 
p-Dwumetyloninlrioiiznliotimiio |*‘ 
-sulfonian sodowy 244 

5.5- Dwnmetylo-l,3-oyklnlii’H<milltiM 
182 

N-Dwumetyloglleyiilnii fdyłowy 
201 

, 5,5-Dwumetylohy(ini)tolnri 300 
Dwumetylowy sliircznn 2. 58 
— szczawian 200 
m-Dyni nitrobenzen 318 

2.4- DwunUi'ochlorobt»nz«Mi 321 
p,p'-DwiinHrmlwur('iiyl 238 

2.4- Dwunil,rofonylrihyi!nizvmi 3311 
Dwusiarczek węgla bezwodny 188 
Dziennik labornloi y jny 108 

Ekstrakcja ciągła )1i 
• - eterem 1(10 

rozcieńczonych i oz, I wmów 110 

rozpuszczalnikami iiolniiiyml 
110 

iiubstmie.ll nliilYCłi 117 
liluitrali tor Mmiliaiin 110 
[‘.Iwil.liikly a I lin I liy.lir* 119 
kwaśno 113 

z wllgul n yili inihnl.iuii.'|l 1211 
l''liMyk"tni y pi óilinlown mnt»nnl« 

100 

Hlnnliny 138 

ais 


bllUlWilllll’ i '/II 
t(imilN|i) 1 14 

I' ni u i (dylowy kwnHii nlkulytui- 
WHlJii 33(1 

Inny In wy Itwnriii I ku Hue yjn no- 
wi >i|n 3IIII 
I 'ni i v 252 

Mni illiAInllll ii y I .'i*t 

miii ylowy I mmlii 273 

|1 'iiiiI lulu 
nnlli iilmiohi 274 

liliiiIiiiLiichluy '/HO 
nr/ yn/uzaiilo I wiszenie 154 
i'.|i'i v /v:i 

Idylli iiculiiiprlnii 297 
< li 1 1 u ■ u ji-1 1 1 n 2/>7 
uy im itiuu Irin 271 
hi lilii 754 

1'mini'nl ynn 11)0 

u 1 ‘miiuI ydyim 200 

i ‘inn il 777 
1‘niiiiliilliili'ililn 231. 

I l'i'ii y I"- 2,:l'(lwimi(ilylopirnzolon-5 
3 Ul 

1'nliylnli yilin/.ynn 034 
l’i^ n y li mm t y lo fcnlon 170 
I I 'i -d y li i ylopij ii y.olon-5 
l/ill 

l | piiy|iniMiiv.i)n D-glukozy 376 
l. iniiiimny 370 
1'niiyln Izoroduuek 3110 
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